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190. ANNALEN 
PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND 68. 


1. Ueber ein Doppeltrogrefractometer 
und Untersuchungen mit demselben an Lösungen 
von Bromcadmium, Zucker, Di- und Trichlor- 
essigsäure, sowie deren Kaliumsalzen; 
$ 1. Binleitung. 

Vor einiger Zeit habe ich eine Differentialmethode mit 
streifender Incidenz zur Bestimmung der Unterschiede der 
Lichtbrechungsverhältnisse von Lösungen beschrieben.?2) Diese 
Methode eignet sich insbesondere für verdünnte Lösungen und 
gestattet Brechungsunterschiede bis zu etwa 3 x 10-4 hinab 
mit grosser Genauigkeit auszuwerthen, also in einem Gebiet 
zu arbeiten, welches sonst nur mit dem Interferentialrefractor 
zu erreichen ist. Sie füllt eine Lücke aus zwischen dem mit 
letzterem ohne unbequem grosse Streifenzahlen oder zu dünnen 
Flüssigkeitsschichten zu durchmessenden Gebiet und demjenigen, 
welches mit den gewöhnlichen Prismen- oder totalrefracto- 
metrischen Methoden genügend grosse Ablenkungen ergiebt. 

Früher konnte ich die Methode nur durch wenige Ver- 
suche stützen. Inzwischen ist dieselbe von Hrn. Tornöe in 
die technische Bieranalyse eingeführt worden.*) In letzter 


1) Aus den Abhandlungen der naturwissenschaftlichen Gesellschaft 
(Isis) in Dresden, Jahrgang 1898. p. 49. 
2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 50. p. 577. 1898. 
8) W. Hallwachs, 68. Naturforschervers. (IJ) 1. p. 54. 1896; 
H. Tornöe, Zeitschr. f. das gesammte Brauwesen (München, Oldenbourg) 
20. 1897; E. Prior, Bayerisches Brauerjournal (Nürnberg, Tümmel) 7. 
p. 469. 1897; vgl. auch Pharmaceutische Centralhalle (Berlin, Springer) 
88. p. 871. 1897. Hr. Tornöe hat Tafeln berechnet, welche gestatten, 
direct aus den mittels meiner Methode gewonnenen Ablesungen und dem 
, aräometrisch bestimmten specifischen Gewicht der Biere Alkohol- und Extract- 
) gehalt zu entnehmen. Diese Tafeln sind im Verein mit einem von Hrn. 
Tornöe zum vorliegenden Zweck möglichst einfach construirten Spectro- 
meter und & fiir 265 Mark zu 
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W. Hallwachs. 


Zeit habe ich die Musse gefunden, die Methode weiter zu ver- 
folgen und durch Messungen damit völlig sicher zu stellen. 
Früher war |. c. das Umfüllverfahren angewendet worden, 
weil gerade nur zwei geeignete Planplatten zur Verfügung 
standen. Unter Anwendung von drei Planplatten lässt sich das 
Umfüllen vermeiden, indem statt dessen der Trog von entgegen- 
gesetzten Seiten her beobachtet wird. Dieses zweite Verfahren be- 
nutzte schon Hr. Tornöe, der sich für seine Zwecke mit einem 
Trog aus Spiegelglas begnügen konnte. Die grösste Schärfe der 
Beobachtungen ergiebt sich, wenn sowohl umgefüllt, als auch 
bei jeder Füllart von entgegengesetzten Seiten beobachtet wird. 

Das Folgende geht einerseits auf die Methode selbst 
weiter ein, giebt die Theorie des Umdrehverfahrens, Unter- 
suchungen über den Genauigkeitsgrad, den Temperatureinfluss 
etc., andererseits sucht es durch geeignete Wahl der Mess- 
objecte eine Vervollständigung meiner früheren Untersuchungen 
über Lichtbrechung und Dichte zu liefern.) Dieser Gegen- 
stand erhielt in letzter Zeit weitere Förderung durch Arbeiten 
von Dijken?) in derselben und solche von Leblanc und 
Rohland?°) in ähnlicher Richtung. 


$ 2. Versuchsanordnung.‘) 

Die Glasplatten für den Doppeltrog lieferte Steinheil.?) 
Während Stirn- und Rückplatte (B und C, Fig. 1), welche 
aus dickerem Glas bestehen können, so gut waren, dass ihr 
Keilwinkel unter 0,5” blieb, dem kleinsten mit meinen Mitteln 
noch erkennbaren Betrag, hatte die nothwendigerweise dünnere 
Scheidewand einen solchen von 4”. Durch geeignetes Aus- 
schneiden dieser Platte aus dem Ganzen wurde erstrebt, die 
brechende Kante möglichst horizontal zu stellen, was soweit 
gelang, dass in einem Horizontalschnitt der Keilwinkel nw 
noch 1,3” betrug (vgl. p. 17). Das Zusammenkitten des 


'1) W. Hallwachs, Gött. Nachr. Nr. 9, 1892; Wied. Ann. 47. 
p. 380. 1892; 50. p. 577. 1898; 58. p. 1. 1894; 5b. p. 282. 1895. 

2) Dijken, Diss. Groningen (Hoitsema) 1897; vgl. ferner Borgesius, 
Wied. Ann. 54. p. 221. 1895. 

“ 8) Leblane u. Rohland, Zeitschr. f. physik. Chem. (2) 19. p. 261. 

1896; vgl. auch Leblane, 1. e. 4. p. 558. 1889. 

4) Vgl. auch Wied. Ann. 50. p. 580 u. 581. 1893. 

5) Tröge aus prima Glas wird derselbe zu ca. 90 Mark inel. Kittung 
(Asphalt) liefern. ‘ 
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Doppeltrogrefractometer. 


Troges, dessen weitere, aus Spiegelglas bestehende Platten 
ebenfalls von Steinheil herrührten, besorgte ich selbst und 
verwendete dabei theilweise Asphalt, da das friher verwendete 
Wachs und Colophonium bei Temperaturänderungen zuweilen 
abspringt, was Aenderungen der Trogwinkel veranlasste. Hart 
gewordener Asphaltlack mit etwas Chloroform dickflüssig in der 
Wärme angerihrt, kittete ausserordentlich constant. Der Winkel y 
(Fig. 1) zwischen Stirn- und Rückplatte betrug z. B. Januar 1898 
42”, August 1898 wieder 42”. Da der Nonius des Spectro- 
meters ') 20” angab und 5” im allgemeinen zu schätzen gestattete, 
ist die Uebereinstimmung beider Werthe zum Theil Zufall. 
Um die erforderliche Temperaturconstanz zu erhalten, be- 
fand sich das Spectrometer in einem fensterlosen Zimmer des 
Sockelgeschosses, welches, rings von anderen Zimmern umgeben, 
keine Aussenwand besass. Die Temperatur hielt sich viel con- 
stanter wie in den „Räumen für constante Temperatur‘ im 
Keller, welche ich früher a. a. O. benutzte. Ueber Nacht traten 
nur Aenderungen von 0,1° ein. Durch Heizen der einen, 
Lüften der anderen umliegenden Zimmer und Oeffnen der 
geeigneten, vom Beobachtungsraum zu diesen führenden Thüren 
liess sich die Temperatur auch während des Arbeitens halten. 
Eine Nische von 120 cm Höhe ging nach einem der Neben- 
zimmer durch eine 60 cm starke Wand hindurch. Vom Beob- 
achtungsraum schloss dieselbe ein Glasfenster, vom Neben- 
raum ein Holzladen ab. In der Nische befand sich oben eine 
Glühlampe, welche den Beobachtungsraum erleuchtete, und in 
der Höhe des Spectrometers die Natriumflamme für die Versuche. 
Letztere wurde mit NaBr gespeist, um auch bei sehr geringen 
Brechungsdifferenzen die genügende Lichtstärke zu erhalten. 
Zur Reinigung des mit Klebwachs auf dem Spectrometer 
befestigten Troges dienten wie früher Schlauchpipetten, zum 
Umrühren kleine Federchen. Alle zu verwendenden Flüssig- 
keiten wurden vor der Einfüllung auf die Temperatur des 
Beobachtungsraumes gebracht, gewöhnlich dadurch, dass sie 
über Nacht darin standen. 
Die Temperaturbestimmung der Flüssigkeiten geschah 
gewöhnlich mit einem in '/,,, zuweilen mit einem in !/,, Grad 


1) Das Spectrometer hatte mir Hr. A. Toepler die Freundlichkeit 
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W. Hallwachs. 

getheilten Thermometer. Im allgemeinen lag ein Deckel auf 
dem Trog. Zwei am Rande des letzteren aufgehängte Blenden 
schlossen die eine Troghälfte vorn, die andere hinten gegen 
das Licht ab, z. B. im Fall der Fig. 1, bei Beobachtung von 8, 
aus die linke Hälfte von B und die rechte von C. Namentlich 
bei kleinen Brechungsdifferenzen ist der dadurch erzielte Schutz 


des Beobachters gegen Blendung unerlässlich. Bei den Nonien- 
ablesungen lieferte ein Glühlämpchen das Licht. 


8 3. Theorie des Umdrehungsverfahrens. 

Der folgende Paragraph enthält die Herleitung der Be- 
ziehung zwischen den mittels des ‚„Umdrehungsverfahrens‘“ 
(vgl. nächster Absatz) beobachteten Winkeln und der Bre- 
chungsdifferenz der beiden Flüssigkeiten unter Berücksichtigung 
der Unvollkommenheit des Parallelismus zwischen Stirn- und 
Rückplatte, sowie der Keilförmigkeit und der Orientirungsfehler 
der Scheidewand. Auch der im allgemeinen zu vernach- 
lässigende Einfluss von Keilförmigkeit der Stirn- und Rückplatte 
gelangt zur Besprechung. Die an der Grundformel 
sin’a | 
) 
welche auch hier gilt, anzubringenden Correctionen fallen, wenn 
auch die Herleitung derselben nicht ganz kurz abgemacht 
werden kann, schliesslich doch sehr einfach aus. 

Beim ,,Umdrehungsverfahren“ tritt zuerst das Licht von J, 
aus (Fig. 1) in die mit Wasser (bez. der Flüssigkeit mit n,) gefüllte 
Zelle D und dann in die Scheidewand A ein. Der letztere 
streifende Strahl ist in der Figur eingezeichnet. Das auf unendlich 
stehende Fernrohr wird zuerst auf die in der Richtung 8, auf- 
tretende Grenze zwischen hell und dunkel eingestellt und, nach- 
dem sodann die Lichtquelle nach Z, verbracht ist, auf die in der 
Richtung 8, erscheinende Grenze. Statt die Lichtquelle zu ver- 
stellen, dreht man einfacher das ganze Spectrometer auf seinem 
Zapfen so herum, dass die Richtung /, von der Lichtquelle 
bestrichen werden kann, Während dessen muss der Trog mit 
seinem Theilkreis bez. seinen Nonien fest verbunden bleiben. 

Es ist aufzusuchen die Beziehung des gemessenen 8, 8, 
zu den Winkeln «, und «,, welche diese Richtungen mit den 
Normalen N, und Neg der Rück- und Stirnplatte machen. und 
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Doppeltrogrefractometer. 


der Zusammenhang von «, und «, mit dem Brechungsunter- 
schied n—n, der in # und D befindlichen Flüssigkeiten. 

Es mögen bezeichnen (vgl. Fig. 1): 

y den sehr kleinen Winkel zwischen den möglichst parallel 
aufzukittenden Platten B und C; er ist positiv gerechnet, wenn seine 
Spitze nach der Zelle mit dem grösseren Brechungsexponent n 
hin liegt (wie in der Figur gezeichnet), andernfalls ist er negativ; 

ö den Keilwinkel der Scheidewand A; für denselben be- 
rücksichtigt die folgende Rechnung Werthe von 1—5”. Feinste 
Planplatten haben zwar geringere Winkel, aber nur bei ge- 
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en Dicke, die fiir die Scheidewand des ul atur- 
ausgleichs halber nicht anwendbar ist; 

& > &, &, & den Ueberschuss der Winkel, welchen die 
Scheidewand mit der Stirn- und Rückplatte bildet, über 90°; 

N den Brechungsexponent der Scheidewand; 

n, n, den höheren bez. den tieferen der Brechungsexpo- 
nenten der beiden Flüssigkeiten; in unserem Falle bezieht sich 
n, auf Wasser; 

a, und «, die Winkel, welche die Grenzstrahlen 8, wa, 

mit der Normale Ne bez. Np 
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6 W. Hallwachs. 
Dann iat, wie früher hergeleitet: me eee & 


(1) sing, = (1 4) yn? — (xn, — 0)? + (n, — N’). v 


Mittels entsprechender Herleitung würde sich finden: 


(2) sing,= (1 -4 ) (n, + + &(n, + 


Aus d folgt: aig 
us der Figur folgt RS ers | 
(3) s +, +y7=0, sowie &+8&—y=0, 
letzteres wird später gebraucht. ( 
Indem wir die Summe der Gleichungen (1) und (2) bilden, 
vernachlässigen wir erstens das unter der Wurzel auftretende | 


Glied von der Ordnung Ö?, ferner das Glied N’ ö(e, — &,), welche 
bei einem ö von selbst 5” und Werthen & von selbst 10’ zu- 
sammen nur einen Fehler liefern, der höchstens 3,6 x 10-® 
des Ganzen beträgt, nämlich dann, wenn die geringsten zu 
messenden n—n, (etwa 0,0002) vorliegen. Ebenso sind ¢?/2 
und «?/2 gegen die 1 zu vernachlässigen, wodurch sich, für 
den Extremfall, dass die « auf 10’ ansteigen, n—n, erst um | 
8 Millionstel seines Werthes ändert. Die Erreichung einer 
solchen Genauigkeit würde verlangen, dass die Winkel auf 0,1”, 
die Temperaturdifferenzen der Troghälften auf 0,0015° be- 
kannt wären und zwar für mittlere Werthe von n—n, z.B. 0,02. 
Für grössere n— n, würde proportional damit die Genauig- 
keit der Winkelmessungen steigen müssen, die der Temperatur- 
bestimmung fallen dürfen. 

Mit diesen Vernachlässigungen erhalten wir durch Addi- 
tion von (1) und (2) unter Berücksichtigung von (3): 


sine, +sine,+n,7= Yn?—n? —2n, dN 
sun! 
+ 
e; Nach Einführung der halben Summe und Differenz der 
Winkel und Quadriren ergiebt sich, wenn noch zur Abkürzung 


a,+a 


( 
ig 
, 
* 
‘ 
a) in Wied. Ann. 50. p. 582. 1898. 
SET Age < 


gesetzt, und das Glied 
ny (& + &) P 


vernachlässigt wird: 
| 4 


ER 

0 
Hierin kann cost im zweiten Glied Re 1 gesetzt 
werden; ebenso cos? ¢ des ersten Gliedes, denn nach Subtraction 
von (1) und (2) erhält man: 


Darnach nimmt ¢?, der Betrag, um welchen cos? v von > 
Einheit abweicht, z. B. bei einem guten Trog 


(a=2;4 121; 21,5") 


ae ART 0,08 x 10-5 und 0,2 x 10-5, bei einem 
schlechten Trog (es = 10; y=5'; d=5”) Werthe von 2,5 bis 
3,5 x 10-5 an. Der durch die Vernachlässigung bewirkte 
Fehler ist an sich schon sehr klein, wird aber überdies zum 
Theil noch durch die oben vorgenommene Vernachlässigung 
der Grössen !/, e® compensirt. 
Auf der rechten Seite der Gleichung (4) entsteht aus der 
Klammer nach dem Ausziehen der Wurzel der Ausdruck = 
n? 
Bei einer schlechten Scheidewand, 6=5”, bewirkt die 
Vernachlässigung des Correctionsgliedes in dieser Klammer 
absolut genommen im Maximum, nämlich bei den verdünntesten 
der messbaren Lösungen, nur eine Aenderung um 4—5 Ein- 
heiten der siebenten Decimale des Brechungsverhältnisses, bei 
einer guten Scheidewand, ö= 1,5”, eine solche von 2—3 Ein- 
heiten der achten Decimale, sodass diese Vernachlässigung 
ebenfalls vorzunelmen ist. 
Nach Einführung der erwähnten Vereinfachungen erhalten 
wir dann: 


(4) 


sin? a 
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Diese Formel setzt voraus, dass sich die Flissigkeit mit 
dem grösseren Brechungsexponent n in der Troghälfte befindet, 
y welche nach der 
Spitze des Winkels y 
zu liegt (Fig. 2). Ist 
umgekehrt derartig 
eingefüllt, dass n 
nach der Oeffnung 
von y liegt, so tritt 
eine Ablenkung a’ 
ein (Fig. 3), und u 
in der Formel (6a) 
erhält, da y sein 
at ebenfalls entgegen- 
Fig. 2. gesetztes Zeichen. 
Ks ergiebt sich also: Pc 
(6b) n—n, — u. bits 


5% 


~~ 


- \ 


Die Beobachtung liefert nun nicht direct @ und «’, sondern 


den von 8, und 8, eingeschlossenen +, bez. nach Umfüllung 
einen +g’. Für diese Winkel hat man (Figg. 1, 2 und 8): 
(7a) 2«=1800 
(7b) 2@ = 180— +y. 

Da hiernach die beobachteten Winkel doch eine Correction 
ist es vorkommende Cor- 
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Doppeltrogrefractometer. 9 


rection u statt am Resultat am abgelesenen Winkel anzubringen. 

Diese Correction des Winkels heisse A« bez. A«', dann ist nach (6) 

Es soll nun es 3 
+ sine 

gemacht werden, wo sich das obere Vorzeichen auf Fall a 

(Fig. 2), das untere auf b (Fig. 3) bezieht. Dann findet sich: 


Nennen wir den wegen u corrigirten Winkel corr, 80 ist 


= a+ Ad = _ 


Für kleine Werthe von & nimmt die Correction den das 
fachen Werth 


(9) 


Y; 


speciell falls », sich auf Wasser bezieht + (y/6) an, sodass 
in letzterem, häufigsten Fall 


ist. corr UNA &gorr würden bei absolut richtiger Beobachtung 
einander gleich sein, ihr Unterschied liefert daher ein Urtheil 
über die Genauigkeit der Beobachtungen; y lässt sich natür- 


lich mit grosser Genauigkeit direct bestimmen. 
F © Unter Einführung von &.orr erhalten wir als Schlussformel 


n+n, 
(10) 10-9 , n, 
| 
2 


wo p der beobachtete Winkel, y der Trogwinkel ist (vgl. p. 5), 
und das obere Vorzeichen gilt, falls die Flüssigkeit mit n nach 
der Spitze, das untere, falls sie nach der Oeffnung des yy hin 
liegt (Figg. 2 und 8). 

Genauigheit der Formel. Die weitere Ueberrechnung der 
Fehler zeigt, dass sämmtliche eingeführten Vernachlässigungen 
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10 


im Zusammenwirken das Resultat n—n, nur um 1—2 Millionstel 
seines Werthes bei sehr guten Trögen («=2'; y=2'; d=1,5”), 
um 1 bis 2 x 10-5 bei schlechteren Trögen (s= 107; y = 5); 
ö= 5") beeinflussen. Zur Erzielung letzterer Genauigkeit 
müssten indess die Winkel auf einige Zehntelsecunden scharf 
beobachtet sein, was sich natürlich nicht erreichen lässt. Die 
einfache Schlussformel (10) berücksichtigt daher alle Correctionen, 
welche erforderlich sind, um keine den Beobachtungsfehlern gegen- 
über in Betracht kommenden Fehler in n—n, zu veranlassen. 
Wird für die nämlichen Flüssigkeiten auf beide Weisen, 
a und b, beobachtet, so liefert (6a) und (6b) da sich u wre. at 


sin? a + sin? « 
nn: 


2(n +n,) 
Bezeichnen wir abkürzend: 
2n=a-a = P-P-2r 


2 
so ergiebt sich durch Vereinigen der beiden Sinus, wenn der 
im Laufe der Rechnung bei sin?« auftretende Factor 


gleich 1 gesetzt wird: 
(11) 
n+ Np 
Die soeben eingeführte Vernachlässigung ist zulässig, wie 
nach Ausrechnung von sin? « — sin? « aus (6a) und (6b), welches 
liefert, leicht erhellt. 2 cosa 
Einfluss der Keilförmigkeit von Stirn- und Rückplatte. Dieser 
Einfluss kann bei nicht zu starker Abweichung vom Plan- 
parallelismus immer vernachlässigt werden. Hat nämlich die 
Platte, durch welche der Strahl austritt, den Keilwinkel 0’; 
so wird die beobachtete Ablenkung & unrichtig um 
+3 VN? + tg? a(N? 1). 
Die Wurzel durchläuft von a=0 bis «= 45° die Werthe 
von 1,5 bis 1,9, sodass also die beobachteten Winkel um 1,5 
bis 1,9 x 0 zu gross, bez. bei umgekehrter Lage des Keiles 
zu klein ausfallen. 
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J  @) Bei der Umfüllmethode fällt, falls nur die Flächen der 
Platten eben sind, der Fehler ganz heraus, weil nach Vertauschung 
der Flüssigkeiten der entgegengesetzt gleiche Fehler eintritt. 

f) Bei dem Umdrehverfahren fällt unter derselben Vor- 
aussetzung der Fehler heraus, wenn noch Stirn- und Rück- 
platte denselben Keilwinkel haben und entgegengesetzt liegen. 
Sind im letzteren Falle die Keilwinkel verschieden (0° und 0”), 
so ist der Fehler 1,5 bis 1,9 (—6”) und liegen selbst die 
Kanten nach derselben Seite, so wird der Fehler immer erst 
1,5 bis 1,9 (6'+6”). Da bei meinen Platten die ö weniger 
als 0,5” betragen, betrüge der Fehler nur 1,5” in diesem un- 
günstigsten Fall. 

Bei schlechteren Platten wird man die Ablenkung eines 
geeigneten Objectes (Spalt) beobachten, welche bei Zwischen- 
schaltung des leeren Troges entsteht, sie giebt den Fehler bei 
6) für kleine +a direct an, für grössere wäre sie mit den 
angegebenen Factoren zu berechnen, z. B. fir «=45° mit 
(1,9/1,5)= 1,27; für 30° mit 1,09; für 15° mit 1,02 zu multi- 
pliciren. 

§ 4. Genauigkeit der Methode, 

Zur Beurtheilung der Genauigkeit der Methode diente 
eine Reihe von Bestimmungen mit verdünnten wässerigen 
Lösungen gegen Wasser, bei welchen alle vier Einstellungen 
8, 8,, 8,, 8, zur Aufnahme gelangten. Indem dann z. B. an 
8,8, und 8, 8, die Correctionen des vorigen Paragraphen (vgl. 
Gleichung (9) angebracht wurden, ergab der (trad der Ueber- 
einstimmung der beiden daraus erhaltenen Werthe aor, und 
@ corr einen Maassstab für die Genauigkeit. 

Der zur Correction erforderliche Winkel y findet sich aus 
directer Messung mittelst gespiegeltem Fadenkreuz mit ge- 
nügender Genauigkeit. Während beim Umdrehverfahren die 
Correction die Ordnung y sin @ hat, hat sie beim Umfill- 
verfahren die Ordnung Ö (ohne den Factor sina). Die directe 
Bestimmung des nur nach wenig Secunden zählenden Winkels ö 
reicht deshalb, aussergewöhnlich feine Hülfsmittel ausge- 
nommen, hier nicht aus. Man benutzt deshalb das Verfahren 
selbst zur Ermittelung von 3, wobei sich unter Anwendung 
geeigneter, mittlerer Werthe von n—n, leicht ö in 50 facher 

_ Vergrösserung einer scharfen Messung darbietet, sodass die aa 
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Methode zur Bestimmung des Keilwinkels von Planplatten 

sehr gut geeignet ist. ( 
Die in der folgenden Tabelle mitgetheilten Messungen 

wurden mit verdiinnten Tri- und Dichloressigsäurelösungen 

gegen Wasser ausgeführt, sie finden später weitere Verwendung. 

Die beiden ersten Columnen enthalten die beobachteten Werthe 

(180 — )/2 und (180 —q’)/2, die dritte Columne die nach (9) | 

anzubringende Correction. Der darin vorkommende Winkel y 

betrug 4’2” (vgl. § 2); für & in der Correction dient natürlich 

der uncorrigirte Werth davon. Columne 4 und 5 enthalten 

die mittelst Columne 3 erhaltenen Werthe aor, die sechste 

Columne giebt die Differenzen der jeweils zusammengehörigen «, 

in der letzten Columne finden sich die zugehörigen Werthen—n,. 

Die Sicherheit der Einstellung auf die Grenze wächst mit Ver- 

grösserung von n—n,. 


Tabelle L. 
180 180 —9’ 

1°48’ 8,5”) 1°44’ 27” 40,4” | 1918748,9”| 1°48’ 46,6", 0,000341 
22521 | 226485 40,4 226 14/226 8,1 - 8,4 
8 25 47,5 | 8 26 52,8 40,7 8 26 28,2 | 8 26 11,6 +8,0 
449 448 | 451 22 41,0 4 50 25,8 | 4 50 21,2 +2,8 
6 49 38,5 | 6 50582 41,5 6 50 20,0 | 6 50 11,7 +4,2 
9 37 55,0 | 9 89 0,6 42,6 9 38 37,6 | 938180) +98 
18 36 48,0 |18 86 13,6 44,8 (18 35 82,8 |18 85 28,8 +2,0 0,020568 
1 32 40,9 | 1 34 23 | 40,4 1 33 21,8 | 1 33 21,9 —0,3 0,00027 
2 9 20,8 | 2 10 89,6 | 40,4 210 12/2 9592| +1,0 
3 0585|83 2145 40,6 3 138,18 1 33,9 0,4 

38,0 |5 52495 | 41,2 5 52 19,2 552 88 +5,4 0,008918 


Man wird bei Messungen nach dieser Methode gewöhnlich 
nur eine der beiden Bestimmungen, @ oder «', vornehmen. 
Die Abweichung eines dieser Werthe von ihrem Mittel giebt 
also ein Maass des für gewöhnlich zu erwartenden Fehlers, 
sie ist gleich (a,—a,’)/2, welcher Werth jetzt unter d« ver- 
standen wird. Wir haben dann für den A« entsprechenden 
in (n—n,): 
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n— tga 

Damit ergiebt sich aus der obigen Tabelle, dass 4(n— 
im Durchschnitt 1,46 x 10-® beträgt, dass also der Brechungs- 
exponent relativ zu Wasser bis auf etwa 1 x 10-° seines 
Werthes gefunden wird. Diese Genauigkeit reicht nahe an 
diejenige heran, welche bei den schärfsten Dichtebestimmungen 
von Lösungen erreicht wurde’), ausserdem überstreicht die 
Methode ein Intervall der n—n,, welches einerseits in das Ge- 
biet des Interferentialrefractors, andererseits in das der gewöhn- = 
lichen Prismen- und totalreflectometrischen Methoden eingreift. 5 
Was andererseits die relative Genauigkeit betrifft, so be- 
trägt dieselbe im Durchschnitt etwa 4 x 10-4. Zur quanti- 
tativen Beurtheilung der Werthe A«& der Tabelle I möge die 
Bemerkung dienen, dass in jedes 4a sechs Spectrometerein- 
stellungen eingehen: je zwei für g, my’ und y. Da die directe 
Messung 180 — pund 180 — g’, d.h. 2@ und 2«' giebt, während 


a 


de = 


ist, würden also, falls sich die einzelnen Einstellungsfehler im 
Zusammenwirken addiren, A« ein Viertel von vier Einstellungs- 
fehlern haben, oder der Fehler von 4a würde etwa dem einer 
Einstellung gleich kommen. Daran fügt sich dann noch der 
durch y bewirkte Fehler, der aber sehr klein ist, da y nur 
mit etwa seinem sechsten Theil auf das Resultat wirkt. 

Nun gab der Nonius des Spectrometers direct 20”, 
allgemeinen waren 5” zu schätzen, aber ein Ablesefehler von 
10” ist wohl auch öfters unterlaufen, besonders auch weil an 
manchen Stellen der Theilung die letzte Schätzung von der 
Beleuchtungsweise der Theilung nicht ganz unabhängig war. 
Die Winkelwerthe gingen gewöhnlich aus 2—3, bei der zweiten 
und achten Bestimmung der obigen Tabelle aus 5 Einzelein- 
stellungen hervor. Nimmt man dies hinzu, so ergiebt sich, 
dass die Werthe von A« etwa bis zu 5” hin durch die Ablese- 
fehler des Spectrometers erklärt werden könnten. 

Hierzu kommen nun noch die Fehler beim Einstellen auf 


1) F. w. Ann. p- 14. 1894. 


. 
xg 
4 
4 
% 
és 
My 
- 
13.41 
67 
348 
1667 4 
306 
* 
1276 
T 
0 
Ps 
4 . 
= 
Fa: 


14 W. Hallwachs. 


die Grenze und die Temperaturfehler, über letztere vgl. § 5. 
Berücksichtigt man dies, so erklären sich die Werthe 4a der 
Tabelle nicht nur, sondern die Fehler bei kleinen Werthen 
von An erweisen sich als geringer wie wegen der ungenaueren 
Einstellung auf die Grenze bei verdünnteren Lösungen er- 
wartet werden kann. Bei An unterhalb 0,003 würde ein 
feineres Spectrometer zwecklos sein, bei den concentrirteren 
Lösungen, bei denen die Grenzeinstellung äusserst scharf ist, 
würde dadurch an Genauigkeit noch gewonnen werden können. 
Der verhältnissmässig grosse Werth von 4« in der sechsten 
Reihe der Tabelle beruht wohl auf einer kleinen Unschärfe 
der Theilstriche; im Beobachtungsjournal ist „Ablesungs- 
schwierigkeit des Nonius“ notirt, der verhältnissmässig grosse 
Werth von « aber erst bei der leider nur sehr viel später 
möglichen Ausrechnung bemerkt worden, als eine Wiederholung 
der Beobachtung nicht mehr möglich und auch für die anderen 
Zwecke der Beobachtungen (vgl. § 8) nicht erforderlich war. 

Als Beleg für die Genauigkeit der Einzelbeobachtungen 
mögen zunächst die Einzelwerthe der Versuchsreihe, welche 
der ersten Beobachtung der Tabelle (4n=3,4 x 10-*) ent- 
spricht, mitgetheilt werden, aus welchen zugleich der Gang 


der Beobachtungen ersichtlich ist. 
Nr. der 
tH*0 tLösung a Ablesung Nonius I Nonius II 
12,25° 12,25° ‘ie 1 85°49'10”  265°48’ 30” 
2 49 8 48 30 
vid 
2621955 82 20 27 
ald 20 10 20 45 
fi 1 85 49 25 265 48 37 


Umgefiillt 73 

12,22 12,20 5, 1 8224 5 262 28 25 

2 28 45 28 5 

th 265 49 10 85 49 88 
2 49 20 4948 
82 23 45 262 22 55 
23 52 28 5 


12,51 


12, 54 
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Daraus würde sich ein mittlerer Einstellungsfehler von 
etwa 9” ergeben, Ueber die Berücksichtigung der Tenperatir 
vgl. § 5. fs 
Als zweites Beispiel diene die letzte Beobachtung von 
Tabelle I, wo An etwa den zehnfachen Werth wie im vorigen 
Falle hat, und die Einstellungen wegen der grösseren 
stärke viel schneller von statten gehen und wohl auch genauer 
sind. Die zusammengehörigen Paare von Minuten und Secunden 
anzugeben ist ausreichend. Man erhält: 


|| 19°55” | 19710” || 38735” | 34° 10” || 85’ 40” | 35’ 10” 
5 | 80 5 40 10 
18’ 28” | 19° 0” | 65” | 6’ 380’ || 49’ 52” | 49° 5” 

| 25 18 50 5 40 | 50 0 


Je 4 Zahlen entsprechen derselben Trogstellung, der 
Verticalstrich dazwischen trennt die Werthe der beiden Nonien. 
Hier bleibt der mittlere Fehler einer Einstellung etwas unter 4”. 
Genauere Abschätzung als auf 5”, wie sie in den vorigen Angaben 
enthalten sind, haben nur untergeordneten Werth, da der Nonius 
direct 20” liefert. 

Es ist erforderlich, für sehr helles Licht, namentlich bei 
den verdünntesten Lösungen, Sorge zu tragen, auch gelingt 
es erst nach einiger Uebung, die Einstellungen bis zu der aus 
den angegebenen Zahlen ersichtlichen Schärfe zu treiben. 
Bei den Vorversuchen waren die drei ersten Lösungen der 
Tabelle I zur Einübung schon einmal bestimmt worden. Da- 
bei unterschieden sich die Einzelablesungen erheblich mehr. 
Es wird indess zum Urtheil darüber, wie weit ein ungeübter 
Beobachter kommt, dienen, wenn die damals erhaltenen Werthe 
hier aufgeführt werden. 


2 25 54 226 5 

8 26 25 3 26 20 ng 


Man sieht, dass es bereits zu Anfang, um den ungiinstigsten 
Fall zu nehmen, kleine n—n,, z. B. 3,4 x 10-* so genau zu 
messen möglich war, dass die Differenz von dem schliesslich 
erhaltenen Werth nur !/, Proc. beträgt. 

Es möge noch darauf hingewiesen werden, dass es besser 
ist, mit breitem ‘als om: as Licht zu arbeiten. Eine 
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geeignete Drehung des ganzen Spectrometers bewirkt nämlich, 
dass sich das Licht auf einen beliebig schmalen Streif zu- 
sammenzieht, der auf der einen Seite von der Einstellungs- 
grenze und dem anschliessenden dunkeln Gebiet, auf der 
anderen Seite von einem durch Abblendung verdunkelten Gebiet 
begrenzt wird. Das mit der Einstellungsgrenze endigende 
dunkle Gebiet erscheint dann zwar schwärzer, aber die Grenze 
ist, da auch der beleuchtete Theil dunkler ist, weniger scharf, 
wodurch die Einstellung unsicherer wird. Bei möglichst aus- 
gebreitetem und hellem Licht diesseits der Grenze scheint 
zwar anfangs infolge von Blendung die Greuze matter, indess 
ist sie schärfer und gestattet bessere Einstellung. 

Die Bestimmung von 0, auf welche zu Anfang dieses 
Paragraphen verwiesen wurde, möge jetzt erläutert werden. 
Gleichung (9) der früheren Arbeit!) giebt: 


v= 


« bedeutet hier den halben Winkel, welchen 8, und 8, 
der Fig. 1 dieser hier vorliegenden Arbeit einschliessen. Analog 
würde man für den halben Winkel zwischen 8, und §,, der 
mit « bezeichnet werden möge, erhalten 
sin? a’ 
n —h= quae 
n+ 
Durch Subtraction beider Gleichungen findet sich durch 
eine einfache Rechnung 


2 


sin (a + a’) 
oder wenn man den vorher angeführten Werth von » einsetzt: 
(18) sin (a + a’) 


3 

(n+n,) (1-5@- (N — sing) 
Fällt ö positiv aus, so liegt die Spitze des Keilwinkels 
h derjenigen Platte zu, aus welcher die den «a bildenden 


Strahlen 8, und 8, austreten (in Fig.1 Platte 2), fällt ö negativ 
aus, so liegt sie nach der anderen Platte zu. Pr 


149 


1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 50. p. 583. 1898. Sam 
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Die Formel zeigt, dass a —« für stärkere Lösungen sehr — 

klein wird, sodass die Ablesefehler erheblichen Einfluss ge- 

winnen, für schwächere Lösungen sind zwar die Werthe 7 7 

grösser, aber die Einstellungsfehler auf die Grenze ebenfalls. Ba. 
Zur Bestimmung von ö eignen sich daher mittlere Lösungen ee 
am besten, etwa solche, welche !/, Minute für #—« geben. 
Dementsprechend findet sich aus der dritten, vierten und 
zweitletzten Bestimmung von Tab. I (für die letzte Lösung 

wurden und g’ nicht unmittelbar hintereinander bestimmt, 

inzwischen war der Trog weggenommen gewesen, sodass a 

und « nicht zu ermitteln sind), für d die Werthe 1,34”, 1,35” 

und 1,24’, im Mittel 1,31”, bei der Verwerthung aller Be- 
stimmungen der Tab. I findet sich 1,4” für den Mittel- 

werth. 

Benutzt man diese Werthe von 3d zur Berechnung der 

Correction v, so finden sich die Abweichungen der berechneten 

Werthe « — «/2 von den beobachteten für die Bestimmungen 

unter Tab. I (ohne die letzte Lösung) nach der dortigen 
Reihenfolge zu: 


shina 
” 7 7 7 
— 0,8"; + 2,3”; — 0,8”; — 3,5”; + 3,0”, 


_ woraus der Genauigkeitsgrad von neuem entnommen werden 
kann und eher noch etwas höher wie früher bewerthet würde. 


8 5. Temperatureinflüsse. 

: Zweierlei Temperaturcorrectionen sind zu erörtern, erstens 
die durch Unterschiede der Temperatur in den beiden Trog- 
hälften, zweitens die durch Aenderung der Gesammttemperatur 
veranlassten. Die ersteren bleiben meist sehr klein, um sie 
richtig zu messen, müsste eine thermoelektrische Temperatur- 
messung eingerichtet werden. Von der Erstrebung der damit 
zu erreichenden Vergrösserung der Genauigkeit konnte ich in 
den meisten Fällen bei meinen Versuchen absehen. Ist £ 
der Temperaturcoefficient des Brechungsexponenten n, (z. B. 
für Wasser bei 12,50, meine Beobachtungstemperatur, gleich 
— 6x 10-5) und t—t, die Temperaturdifferenz der beiden 
Ann. d. Phys. u. Chem. N.F. 68. 
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Troghälften, so würde sich n, bei der Verbringung der 
Flüssigkeit mit n, auf die Temperatur ¢ vermehren um 4n,: 


An, = Plt—t). 

er Die damit verknüpfte Aenderung von & wäre (vgl. auch 
p. 18, Formel 12): 
(14) 


Für jedes 0,01°, um welches die Temperatur von Flüssig- 
keit n, tiefer ist als die von n, ist daher « um einen Betrag 
A ay, zu vermehren, bez. bei höherer Temperatur zu ver- 
mindern, der sich für unser Temperaturintervall aus folgender 


Tabelle für verschiedene Werthe von a ergiebt: ee 
a=15° 8 6 2» 024 
= 6,8" 81 1,6 0,8 0,46. 


es ae Bei meinen Beobachtungen heben sich diese Correctionen 
im Mittelwerth von @ fast überall bis auf sehr kleine Beträge 
heraus. Bei den verdünnteren Lösungen wurden sie indess 
angebracht, insbesondere fir die Bildung der im vorigen 
Paragraphen zur Beurtheilung der Genauigkeit angegebenen 
Werthe («—«)/2. Die Correctionen sind an jeder einzelnen 
Einstellung $ und nicht erst an den daraus resultirenden Winkeln 
(8, 8,; 180— 8,8, etc.) anzubringen, wobei etwas Vorsicht 
wegen des Vorzeichens nothwendig, zu berücksichtigen ist, 
dass die «x die + der $ mit den Plattennormalen bedeuten. 
Die Abnahme der Brechungsdifferenz mit steigender 
Gesammttemperatur wurde für die untersuchten Substanzen 
beobachtet. Aus Gleichung (6a) und (7a) ergiebt sich: __ 


1 Öln-n) 1 6 
wo x die Bezeichnung für den Temperaturcoefficienten ist, 
und worin statt @ natürlich auch g’ genommen werden kann. 

Die Bestimmung ist einfach auszuführen, indem man den 
mit Deckel versehenen Trog, nach Vornahme einer Messung 
nach dem Umdrehverfahren in einem Raum von tieferer Tem- 
peratur, in ein Zimmer von höherer Temperatur verbringt 
und, sobald er letztere angenommen, eine neue Bestimmung 
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Auf diese Weise ergab sich (n, bezieht sich immer auf 
Wasser) fiir 

Trichloressigsäure, » = 8, zwischen 12,4 und 17,6° (4g = 8/17”) 2,18. 107? 

» 12,6 „ 17,6% (dp =6' 8”) 2,08. 


Dichl ä = 0,2 i m 
ichloressigsäure, bei 2,69. 107 
9=1,0, » 12,5 8,08 . 10-8 
Zucker, o=256, 0,95. 10-8 


Bromcadmium, v= 0,52, »  18,6° 1,30. 107% 
Alle Beobachtungen an den verschiedenen Lösungen eines 
Körpers sind mit diesen Temperaturcoefficienten auf dieselbe 
Temperatur reducirt worden. Dabei fanden die Correctionen 
wieder direct an den beobachteten Winkeln statt, welche um 
Ag = x«(t—ty), 

wo ¢ die Beobachtungs-, ty die Normaltemperatur, vergrössert 
wurden. 
Während der Ausführung der verschiedenen Einstellungen 

an einer Lösung geht die Gesammttemperatur langsam etwas 
in die Höhe, etwa 0,2—0,3°, wodurch die Einstellungen, wie 
sich aus den vorstehend gegebenen Temperaturcoefficienten 
findet, Aenderungen von einigen Secunden, bei den concen- 
trirtesten Lösungen etwas mehr (bis 12” im Maximum) erleiden. 
In den-meisten Fällen ist durch die Anordnung der Beobach- 
tungen schon für die Elimination dieses Temperatureinflusses 
gesorgt, indem z. B. erst S, dann $,, dann nochmals 8, er- 
mittelt wurde. Durch Anbringung der Temperaturcorrection 
an den einzelnen Beobachtungen ergab sich eine Controle, 
welche fast immer zeigte, dass die angegebene Anordnung 
genügte. 
Im übrigen wurden nicht nur die an einem Flüssigkeits- 
paar gewonnenen p und qg’, sondern wie erwähnt sämmtliche 
der nämlichen Substanz zugehörigen Messungen auf eine 
gemeinsame Mitteltemperatur reducirt. 
Vielleicht liesse sich die Genauigkeit durch Anwendung 
eines Bades noch etwas vergrössern, Bi 


$ 6. Ueber die Abhängigkeit des Brechungsvermögens von ee ee 
Lésungen von der Concentration. 

In einigen früheren Arbeiten habe ich mich mit der 
Abhängigkeit der Lichtgeschwindigkeit in verdünnten, wässe- 
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rigen Lösungen von deren Concentration beschäftigt. Es zeigte 
sich, dass die molecularen Brechungsdifferenzen v An, wo v 
die Verdünnung der Lösung, An die Brechungsexponent- 
differenz bedeutet, auch bis in sehr grosse Verdünnungen 
hinein noch in vielen Fällen stark ansteigen. ') 

Da die grössere oder geringere Stärke dieses Anstieges 
im allgemeinen mit der Dissociation der Lösungen parallel 
lief (l. c. p. 394), lag es nahe, diese für die Erklärung heran- 
zuziehen. Indess war auch der Verlauf des Molecularvolumens 
mit der Verdünnung zu beachten, welcher zunächst für so 
verdünnte Lösungen noch nicht hatte beobachtet werden 
können. Nachdem er bekannt geworden war?), ergab sich 
das Resultat®): „der Gang in den Werthen“ von vAn ist 
„durch den Gang des sogenannten Molecularvolumens bedingt: 
die Dichtigkeit ist es im wesentlichen, auf die sich constitutive 
Einflüsse (Dissociation) geltend machen, das Brechungsvermögen 
wird von ihnen nur sehr wenig berührt.“ Letzteres behielt 
nämlich noch einen Rest von Zunahme, der indess sehr klein 
war, etwa 1 Proc. bei Anwendung der R’-Formel. Es fragte 
sich, ob dieser Rest noch weiter erklärbar sein würde. Es 
konnte die mit der Verdünnung fortschreitende Dissociation 
einen Einfluss haben, aber es konnten auch andere Umstände 
einwirken, denn es ergaben z. B. auch Lösungen von Körpern, 
die sich nicht dissociiren, wie z. B. von Zucker, einen Anstieg, 
auch ist das Brechungsvermögen von Mischungen nicht auf- 
einander reagirender Flüssigkeiten aus dem Brechungsvermögen 
der Componenten nur annäherungsweise zu berechnen u. a. m. 
Es hat sich eben bei allen einschlägigen Untersuchungen ge- 
zeigt, dass das Brechungsvermögen, nach welcher der dafür 
aufgestellten Formeln es auch berechnet werden mag, zwar 
die Aenderungen der chemischen Natur wiederspiegelt, aber 
doch nur als annäherndes Maass dafür betrachtet werden 
kann, da es eine nur annäherungsweise, nicht vollständig von 


1) W. Hallwachs, Gött. Nachr. Nr. 9. 1892; Wied. Ann. 47. 
p. 891. 1892. 

2) F. Kohlrausch u. W. Hallwachs, Gött. Nachr. 1893, p. 350; 
Wied. Ann. 50. p. 118. 1893; 58. p. 14. 1894; F. Kohlrausch, Wied. 
Ann. 56. p. 185. 1895. 
he. 8) W. Hallwachs, Wied. Ann. 50. p. 587. 1898. 
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anderen Einflüssen befreite Grösse ist.!) Jene nur auf etwa 
1 Proc. bei den X, 2 Proc. bei den R-Werthen anwachsen- 
den Reste des Anstieges vom Brechungsvermögen liessen nun 
irgend einen Schluss darauf, ob einer der erwähnten Ursachen 
in hervorragender Weise der Anstieg zuzuschreiben sei, nicht 
zu, somit war das Resultat jener Versuche, dass der Anstieg 
mit der Verdünnung „nahezu durch die Dichteänderungen 
erklärt“ werde, „dass die letzteren die oben genannten Con- 
stitutionsinderungen“, des Dissociationsgrades, ,,wiederspiegeln, 
während das Brechungsvermögen von ihnen einen Einfluss von 
sicher deutbarer Grösse nicht erleidet.‘ ?) 

Dabei blieben es offene Fragen, ob die Dissociation viel- 
leicht doch einen directen Einfluss hätte, der aber quantitativ 
zu gering wäre, um in den beobachteten Fällen erkennbar 
zu sein, und wenn dies der Fall war, ob es vielleicht einzelne 
Ionen gebe, welche beim Uebergang in den neutralen Zustand 
eine Aenderung des Brechungsvermögens von beträchtlicherer 
Grösse bewirkten. Ein Einfluss derselben auf den Gang des 
Brechungsvermögens bei fortschreitender Verdünnung konnte 
etwa erkennbar werden, wenn sich Lösungen damit bilden 
liessen, welche in dem Gebiet zwischen den mit den optischen 
Methoden erreichbaren grössten Verdünnungen und nicht allzu 
grossen Concentrationen, bei denen andere Complicationen in 
Aussicht standen, ihren Dissociationsgrad genügend änderten. 


ee § 7. Versuche von Hrn. Dijken. 
j 
_ Kine grössere Anzahl von Beobachtungen der Brechungs- 


differenz und des Molecularvolumens von Lösungen bis zu 
stärkeren Verdiinnungen hinab, hat inzwischen Hr. Dijken *) 
veröffentlicht. Dieselben liefern das mit dem meinigen über- 


1) Vgl. auch Anm. 1, p. 42. 

2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 53. p. 1 u. 2, 1894. 

8) D. Dijken, De Moleculairrefractie van verdunde Zoutoplossingen, 
Groningen, Hoitsema, 1897; vgl. auch Zeitschr. physik. Chem. 24. p. 81. 
1897, wo indess Theile der Arbeit nur im Auszuge mitgetheilt sind, wes- 
halb im Folgenden die Seiten der Originalabhandlung citirt werden. 
Beobachtet sind an je etwa 8 Concentrationen, v=1 bis v»=128, NH‘NO®; 
NH‘Cl; (NH*)*SO*; KCl; '/,Mg(NO®%; '/,MgSO*; '/,MgCl*; */,Zn(NO*)’; 
ZnCl, 
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einstimmende Resultat, dass das Brechungsvermögen „bij ver- 
schillende graad van dissociatie bijna constant blijft“. 

Die optischen Grössen hat Hr. Dijken mittels des Inter- 
ferentialrefractors unter Anwendung eines Flüssigkeitscompen- 
sators bestimmt. Mit letzterem hatte schon vor einiger Zeit 
Hr. Borgesius gearbeitet '), aber, wie ich früher darlegte ?), 
keine zu weiteren Schlüssen genügend genaue Resultate er- 
halten. Hr. Dijken hat eine sehr beträchtliche Fehlerquelle 
dabei nachgewiesen, nämlich dass Hr. Borgesius das Wasser 
in dem Flüssigkeitstrog nicht regelmässig erneuerte. Hr. 
Dijken zeigt p. 42 und 43 durch Versuche, dass dann zu 
kleine Werthe für n—n, erhalten werden, da natürlich das 
Wasser Verunreinigungen sowohl vom Trog als von der Um- 
gebung aufnimmt. Da der Gang in den Werthen für die 
moleculare Brechungsdifferenz bei Dijken ganz normal ist 
und mit dem früher von mir beobachteten gut übereinstimmt, 
dürfte der erwähnte Fehler in den meisten Fällen die Ab- 
weichung der Resultate des Hrn. Borgesius grösstentheils 
erklären, sodass sich die Einwände gegen diese Methode ver- 
mindern und man im allgemeinen sagen kann, dass Hr. Dijken 
den Flüssigkeitscompensator brauchbar gemacht hat. 

Es bleibt bestehen eine Vergrösserung der Fehler im Ver- 
gleich mit meinen früheren Beobachtungen, welche aus zu ge- 
ringer Troglänge hervorgehen. Dijken vertauscht nur 35 mm 
lange Flüssigkeitsschichten, während ich 210 mm dazu benutzte, 
sodass er nur den sechsten Theil der Streifen erhält und das 
zu bearbeitende Gebiet nur bis zum sechsten Theil der Ver- 
dünnung hinab erstrecken kann. Es wird demgemäss ange- 
geben (p. 26), dass für NH*NO® Lösung mit einem v = 128 
(n—n, = 0,76 x 10% nur 4—5 Streifen am Fadenkreuz vor- 
übergehen und die Messungen dadurch weniger genau sind, so- 
dass dann grössere Tiefe der Flüssigkeit vorzuziehen ist. Da 
nun aber mit anderen Methoden (vgl. § 1—5 dieser Arbeit) bis 
zu sehr grossen Verdünnungen (entsprechend etwa n—n, = 
3 x 10%), die Brechungsdifferenzen viel einfacher und schneller 
wie mit dem Interferentialrefractor bestimmbar sind, wäre 


1) Borgesius, Wied. Ann. 54. p. 221. 1895. 
2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 55. p. 282. 
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dieser gerade für die äussersten Verdünnungen auszubilden, also 
auf grössere Zellenlänge des Flüssigkeitscompensators hin zu 
arbeiten. Vielleicht möchten aber dann durch die Schwierig- 
keit, die Temperatur in dem ganzen Apparat constant zu 
halten, grössere Fehler entstehen. Wenigstens fand sich bei 
meiner früheren Anordnung eine grössere Rohrlänge als etwa 
200 mm zwecklos. !) Hinsichtlich Temperaturausgleich und Con- 
stanz war diese aber dem Flüssigkeitscompensator überlegen, 
indem Wasser und Lösung nur durch eine dünne Platinwand, 
statt durch dicke Glasplatten und eine Flüssigkeitsschicht, ge- 
trennt waren und sich die Flüssigkeiten innerhalb einer ge- 
schlossenen Röhre mitten in einem grossen Wasserbad von 
6 Liter Inhalt befanden, während der Trog des Compensators 
wohl nur etwa !/, Liter fasst. Dass man den Compensator 
auf 200 mm Länge zu bringen vermag, ist mir der Temperatur- 
einflüsse halber daher zweifelhaft, wenigstens so lange nicht 
sehr umfangreiche Anordnungen getroffen werden. 

Die früher hervorgehobene Schwierigkeit, dass bei sehr 
geringer Streifenzahl die Streifen breit und verwaschen werden, 
eliminirt Hr. Dijken dadurch, dass er für Brechungsdifferenzen, 
die kleiner als 6 x 10-4 sind, die Phasendifferenz nicht durch 
Nuil hindurchschlägt, sondern durch Drehung der einen Re- 
fractorplatte einen anderen Theil des Streifensystems, wo dann 
die Streifen schärfer, wenn auch schmäler werden, ins Gesichts- 
feld des Fernrohrs bringt Die Einstellung ist dann genauer. 

Ein Hauptvortheil des Flüssigkeitscompensators besteht 
darin, dass die Vertauschung der Flüssigkeiten ohne den Zeit- 
verlust, welchen das Umfüllen mit sich bringt, geschieht, so- 
dass sie öfters wiederholt und dadurch die Genauigkeit ge- 
steigert werden kann. 

Die Differenzen der Beobachtungstemperaturen bei den 
verschiedenen Concentrationen derselben Substanz sind bei 
Dijken sehr gross. Sie steigen auf nahezu 7 Grad an, während 
ich früher ihre Beschränkung auf einige Zehntel Grad für 
nöthig fand; dazu kommt, dass gerade wo die stärksten Tem- 
peraturdifferenzen eintreten, die Temperaturcoefficienten von 
Nn—N, nicht bestimmt sind. 

gob 

1) W. Hallwachs, Wied. Ann. 47. p. 884, 1892. ‘ 
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Wenn nun auch nicht überall die grösste Genauigkeit er- 
reicht ist, so liefern doch die Beobachtungen des Hrn. Dijken 
[Mg(NO®)? vielleicht ausgenommen] ein sehr brauchbares Material. 

Was Mg(NO*)? betrifft, so findet sich von v = 1 bis v = 128 
eine Abnahme von AR, dem Brechungsvermégen nach der 
(n—1)/d Formel, von nicht weniger als 8 Proc., während alle an- 
deren sowohl von Hrn. Dijken als auch von mir ausgeführten 
Bestimmungen eine Zunahme liefern und zwar von etwa 2 Proc. 
im Maximum. Man darf wohl vermuthen, dass dies abnorme 
Resultat auf Fehlern in den Werthen des Molecularvolumens 
beruht. Denn bei den Sulfaten, sowohl nach F. Kohlrausch 
und mir, wie auch bei den Chloriden, nach Dijken, haben Zink 
und Magnesium einen ganz analogen Verlauf der Curven, welche 
die Molekularvolumina als Function der Concentration dar- 
stellen. Bei den Nitraten findet aber Dijken einen durchaus 
verschiedenen Verlauf. Zugleich ist die Abnahme des Mole- 
cularvolumens im Intervall von v= 1 bis v = 128 grösser als 
die irgend eines der bisher in diesem Intervall beobachteten 
Körper und dazu haben sich die stärksten Aenderungen bis- 
her bei den Säuren ergeben, während die Salze viel kleinere 
Aenderungen zeigen. Die Resultate mit Mg(NO®) sind also 
sowohl hinsichtlich der R-Werthe, als auch hinsichtlich der 
Molecularvolumina ohne Vergleich. Bei der Beachtung, die ein 
so abweichendes Verhalten erforderte, wäre eine Wiederholung 
dieser Versuche sehr zu wünschen. 

Hinsichtlich der Dichtebestimmungen ist noch auf eine 
Ungenauigkeit hinzuweisen. Die Einzeltemperaturen weichen 
von der Mitteltemperatur für die Lösungen einer Substanz um 
Beträge ab, die 0,5—1°, bei einer Substanz sogar mehr als 
2° erreichen. F. Kohlrausch und ich haben es bei unseren 
Versuchen für nöthig gefunden, die Temperatur auf einige 
0,01° constant zu halten. Der Einfluss der Temperaturschwan- 
kungen könnte durch eine grössere Anzahl von Ausdehnungs- 
coefficientenbestimmungen corrigirt werden. Solche Bestim- 
mungen hat nun Hr. Dijken fast durchaus für ein beträchtlich 
höher liegendes Temperaturintervall, als dasjenige, über welches 
corrigirt werden muss, gemacht; ebenso werden die Reductionen 
des Gewichtes des Glaskörpers in Wasser alle mit einem Mittel- 
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auf die Lage des Correctionsintervalls. Dadurch treten beträcht- 
liche Fehler auf. Zum Beispiel: Bei Mg(NO®)? ist das Gewicht 
in Wasser von 15,13° auf 16,00° zu reduciren. Dafür würde 
sich mit dem zugehörigen ay = 1,56 x 10-* und einem agi, 
= 0,26 x 10-4 eine Correction von 18,5mg ergeben, während 
Dijken mit einem mittleren Temperaturcoefficienten 20,1 mg 
berechnet, was volle 1,6mg Unterschied macht. Aehnlich wie 
bei diesem Beispiel mit Wasser ist es, wie es scheint, bei den 
Lösungen, deren Ausdehnungscoefficienten noch überdies immer 
nur an der concentrirtesten ermittelt wurden, was hier der 
grossen Temperaturintervalle wegen, über die corrigirt werden 
muss, nicht genügt. Dadurch entstehen beträchtliche Fehler 
für die Molekularvolumina; so würde z. B., wenn man die 
richtigen & einsetzt, letzteres für die dritte Mg(NO*} Lösung 
(l. e. p. 54) um eine Einheit anders ufalen.. 


ab. 
$. 8. Untersuchung der Abhängigkeit des Brechungs- 


vermögens von der Concentration bei wässerigen Lösungen von 
Bromcadmium, Zucker, Di- und EEE und deren 
Kaliumsalzen. 


A. Bromeadmium. 


Bei den im ersten Theil erwähnten Untersuchungen wählte 
ich die Substanzen so, dass gleichzeitig die § 6 letzter Absatz 
erwähnte Frage nach dem eventuellen quantitativen Hervor- 
treten einzelner Ionen geprüft werden konnte. Diese Wahl 
konnte nach vorhandenen Untersuchungen über die Aenderung 
des Brechungsvermögens bei der Neutralisation getroffen wer- 
den.) Die Arbeit des Hrn. Le Blanc hatte ich schon 
früher?) erwähnt und auch seine Beobachtungen an H?S0* zum 
Vergleich herangezogen. In dieser Arbeit stiess ich bei einer 
Nachrechnung einiger Angaben wiederholt auf Fehler?), sodass 
ich mich zunächst darauf beschränken musste, eine Revision 
des Zahlenmaterials von Hrn. Le Blanc als wünschenswerth 
zu bezeichnen. Dies ist nun in dankenswerther Weise durch 


1) W. Ostwald, Journ. f. pract. Chem. (NF) 18. p. 328, 1878; Le 
Blane, Zeitschr. f. physik. Chem. 4, p. 558, 1889; Le Blanc und 
Rohland, Zeitschr. f. physik. Chem. 19, p. 61, 1896. =~ 
2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 58, p 11,1894 2” 
8) So auch Hr. e. p. 60. 
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die Herren Le Blanc und Rohland |. c. geschehen, die 
meisten Bestimmungen wurden wiederholt, sodass man sich nur 
an die neue Arbeit zu halten hat!). In dieser Arbeit werden 
die Differenzen der Aequivalentrefractionen von Säuren und 
ihrem Na-Salz, sowie von Salzen und anderen Salzen unter- 


1) Le Blanc, Zeitschr. f. physik. Chem. 19. p. 262, 1896, Anmerkg. 
„Alle in Betracht kommenden Daten kommen in dieser Arbeit vor, so- 
dass auf die Tabellen meiner früheren Arbeit nicht mehr zurückgegriffen 
werden darf.“ In dieser Anmerkung sagt Hr. Le Blane auch, dass er 
die Gehalte der verschieden concentrirten Lösungen einer und derselben 
Sukstanz einzeln durch Titriren erhalten hat. Da die relative Richtigkeit 
der Concentrationen durch Verdünnen mit Messkolben und Pipette weit 
schärfer erhalten werden kann, wie durch Titration, werden durch die 
Einzeltitration vermeidbare Fehler in die Concentrationsverhältnisse ein- 
geführt. Man sollte die relativen Verdünnungen daher für sich bestim- 
men und das Resultat der Titrationen zu einem Mittel vereinigen. Hätte 
ich aus der Arbeit des Hrn. Le Blanc entnehmen können, dass dies 
nicht geschehen ist, so würde ich natürlich keine Muthmassungen über 
den Grund der gefundenen Irrthümer gemacht, insbesondere diese nicht 
in Fehlern der Dichtigkeitsbestimmungen gesucht haben. — Auf p. 268 
l. e. werden meine Beobachtungen an H?SO*, HCl und Weinsäure an- 
geführt, aber nicht die R’ (R-Strich)-Werthe mitgetheilt, sondern nur die 
R-Werthe. Mit diesen wird eine Stelle aus einer früheren Arbeit von mir 
(Wied. Ann. 53. p. 18, 1894) verglichen, welche sich gerade auf die 
R’-Werthe bezieht, nicht auf die R-Werthe, wie der darin vorkommende 
Buchstaben R’ beweist. Letzterer ist nun im Citat weggeblieben. Auf 
diese Weise kommt es, dass jene Stelle nun ganz ungereimt erscheint. Ferner 
ist innerhalb des citirten Satzes meiner früheren Arbeit eine Verweisung 
auf eine Anmerkung, welche besagt: „sollten sich diejenigen Substanzen des 
Hrn. Le Blanc, welche ich nicht untersucht habe, anders verhalten, wie die 
untersuchten, so wären sie hier auszunehmen“. Ich hätte gewünscht, dass 
diese zu dem Satze gehörige Anmerkung mit ihm erwähnt worden wäre, weil 
aus ihr hervorgeht, dass ich die Eventualität von Substanzen mit anderem 
Verhalten anerkannte. — Hr. Le Blanc macht mir sodann den Vorwurf, 
dass ich nicht versucht hätte seine Resultate mit den meinigen in Ein- 
klang zu bringen. Wie erwähnt, habe ich seine Versuche an H?SOt, die 
sich, bis auf die 22 proc. Lösung, bei welcher ein Fehler vorliegen musste, 
zu meinem Zwecke, nämlich den Gang der molecularen Brechungsdifterenz 
bei Concentrationsänderungen auf seine Ursachen zurückzuführen, ver- 
werthen liess, p. 12 l. c., aufgenommen. Sie ergaben dasselbe Resultat 
wie meine eigenen Beobachtungen. Auf die übrigen Versuche hatte ich 
auch die Absicht einzugeheu, stiess aber, indem ich dies versuchte, sofort 
und wiederholt auf Irrthümer, sodass ich nicht weiter kam, und nur den 
Wunsch auf Revision der Beobachtungen aussprechen konnte. Diese ist 
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sucht, wobei die Substanzen so gewählt sind, dass sie sehr 
verschiedenen Dissociationsgrad zeigen. Durch Vergleich jener 
Differenzen für sehr stark und sehr schwach dissociirte Sub- 
stanzen kann dann ein directer Einfluss von Dissociation wahr- 
scheinlich gemacht werden. Die Unterschiede dieser Differenzen 
sind im allgemeinen klein, sodass wegen bestehender Neben- 
einflüsse (vgl. p. 35—37, 42) auf den Einfluss der Dissociation — 
nicht mit voller Sicherheit geschlossen werden kann. 

Nur in einem Falle kommt eine grössere Differenz vor, 


welche einen völlig einwandfreien Nachweis für die Einwirkung 


der Dissociation geben würde: einer Differenz der Aequivalent- 
refractionen stark dissociirter Bromide und Jodide von 11,4 
steht nämlich gegenüber eine Differenz zwischen dem schwach 
dissoeiirten Brom- und Jodcadmium von nur 6,8 Einheiten. 
Die Differenz ist 4,6, bei ihrem Bestehen würden secundäre 
Einflüsse den Schluss auf Einwirkung der Dissociation nicht 
mehr stören. Die Herren Le Blanc und Rohland geben p. 281 
l. ce. an: „diese Salze, in sehr verschiedener Verdünnung unter- 
sucht, müssen (ebenso wie bei Dichloressigsäure) mit steigen- 
der Dissociation ihr Brechungsvermögen ändern“. Gelegent- 
lich des ersten Theiles dieser Arbeit habe ich das Brechungs- 
vermögen von Bromcadmiumlösungen in Wasser für verschiedene 
Concentrationen untersucht, konnte aber die Versuche von 
Herren Le Blanc und Rohland an Br*Cd nicht bestätigen 
und gelangte schliesslich dazu zu vermuthen, dass sie ut __ 
einem Irrthum beruhen, der wohl darin besteht, dass der Pro- 
centgehalt an krystallisirtem statt an wasserfreiem Salz in die a 
Rechnung eingesetzt wurde. 
Zunächst theile ich meine eigenen Versuche mit. oll at 
CdBr? war von Gehe & Co., frisch bezogen und zeigte keine 
Verwitterung. Unter Rücksicht auf 4 Molecüle Krystallwasser 


? 


und Wasser, der Gehalt meiner Originallésung zu 35,84 Proc. 
Das spec. Gewicht derselben fand ich 8944 = 1,4231, den 
Ausdehnungscoefficienten & = 4,6 x 10-4. Mit Hiilfe dieser 
beiden letzten Daten erhält man aus den Angaben von ~ 
Grotrian!) einen Procentgehalt von 36,14, der. mit dem — 


ergab sich aus der Herstellung, durch Abwägen von Substanz —— a : 
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obigen gut übereinstimmt. Nach den Angaben von Kremers ?) 
über specifisches Gewicht und Procentgehalt würde sich 86,7 
finden, was bis auf 1,5°/, mit Grotrian übereinstimmt, wobei 
zu beriicksichtigen, dass Kremers nur drei Decimalen giebt. 

Bei den folgenden Resultaten habe ich den nach Grotrian 
erhaltenen Werth 36,1 zu Grunde gelegt, da seinen Angaben 
eine Analyse zu Grunde liegt, während ich mich darauf be- 
schränkte, durch Abwägen von Substanz und Wasser eine 
Controle zu erhalten; überdies sind die specifischen Gewichte 
von Grotrian sehr zuverlässig. 

Aus der Originallésung ergaben sich durch Verdünnen 
mittelst selbst nachgeaichter Pipetten und Messkolben vier 
verdünntere Lösungen, deren Brechungsdifferenz und deren 
Dichte beobachtet und zur Berechnung des Brechungsvermögens 
verwendet wurden. 

Die Bestimmung von n—n, erläutert § 1—5, hinsichtlich 
der Reduction auf gemeinsame Temperatur vgl. speciell § 5, 
wo auch der Temperaturcoefficient von n—n, angegeben ist. 
Die Bestimmung der specifischen Gewichte erfolgte in der 
früheren Weise *) mit der Abänderung, dass als Aufhängefaden 
ein matter Platindraht von '/,,mm Dicke zur Verwendung 
kam *). Das Volum des Glaskörpers betrug etwa 80 ccm, sein 
Gewicht in Wasser 3,2 bis 9,5g, ersteres ohne, letzteres mit 
der grösseren von zwei Platinzulagen, welche die Bestimmung 
der concentrirteren Lösungen möglich machten. 

Die Ausdehnungscoefficienten berechnete man aus dem 
oben angegebenen der Ausgangslösung unter der Annahme, 
dass &— «0 der Concentration proportional sei. Diese An- 
nahme lieferte z. B. für die verdünnteste Lösung bei 18,1° 
eine Gewichtszunahme des Glaskörpers in der Lösung von 
13,2 mg pro Grad, während die directe Bestimmung 13,15 mg 
ergab. 

Fir die Verdünnung v der Originallésung (Liter auf 
Grammäquivalent !/, CdBr?) folgt aus den p. 27 u. 28 gegebenen 
Werthen nach Reduction auf 18,50% v 4, = 0,26426. Aus 


1) Kremers, Pogg. Ann. 104. 1858, p. 162; Angaben und Citat 
nach Grotrian, 1. c., p. 187. 

2) F. Kohlrausch u. W. Hallwachs, Wied. Ann. 53. 1894, p. 14. 

8) 186. 
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dieser Zahl und den Inhalten der Kolben und Pipetten finden 
sich die in Tab. III angegebenen Verdünnungen. 
Die sich entsprechenden optischen und Dichtebestimmungen 
fanden immer an ein und derselben Lösung statt. ni, 
ar den folgenden Tabellen bedeuten: 


, t die Mitteltemperatur und die Versuchstemperatur, 


Ya f ee = 1) vgl. Gleichung (9) p. 9, Trogeor- = 
rection, 

da, = = tg At vgl. Gleichung (15) und (7a), Temperatur- 
correction, 


&corr den mit beiden Correctionen versehenen in Glei- a 
chung (10) einzuführenden Winkel, 
v, n—n, Verdünnung bez. Brechungsdifferenz egen be 


p vgl. p. 5. Bi 
180 — @ 
v t Mantes da da 
2 ‘ | 18,50° | 
1,0590 18,21 | 11°58’ 46,0" | + 43,9” | — 8,5” | 11°59’ 21” 
19,08 58 21,2 
4,2488| 18,41 | 6 1 00 | +412 |-ı8 | 6 1 40 ; 
17,008 | 1844 | 8 1 60 | +406 |-04 | 8 1 46 0.001047. St 
34,059 | 18,46 | 2 8208 | +404 |-02 | 29 1 


Die nächste Tabelle giebt die specifischen Gewichte: 7 it < 
die Beobachtungstemperatur, g das Gewicht in Flüssigkeit, — é 
Jeorr das auf 18,500° corrigirte Gewicht, 8185/15 das specifische _ 
Gewicht bei 18,5° bezogen auf Wasser gieicher Temperatur, 
das Molecularvolumen 


bea 


wo A das Aequivalentgewicht, Q die Dichtigkeit des Wassers 


bedeutet. 
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Tabelle IV. 
1/, Br°Cd = 185,96; A/Q = 186,16; 4= 18,50°. 


185 
1850 
(bez. 17,66) 


Icorr 
18,5° 


18,50 
(bez. 17,66°) 


17,656° | 3,28572 | 3,29625 


Glask. + Pt- 


Zulage in Ho} 17,686 


9,31594 | 9,32565 


0,0034219 ?) 

8,00811 (17,656°) 

(17,656°) | | 0,0084208 
(18,50°) 


17,767 | 3,00996 116,51 


19,65 


4,2438 
1,0590 


0,26426 


18,516 
18,648 
18,504 
18,316 


19,40 


8,01982 
2,14438 
1,08717 
0,53775 

19,4 


* 19,4 


8,01915 
2,74191 
1,08695 


0,54187 
1,4254 


0,0084219 
0,0068455 
0,027283 


' 0,108078 
| 
| 0,4260 


116,55 | 
116,42 | 
115,78 
114,45 


112,57 
| | 


19,74 
20,38 
21,71 


28,59 


‘Aus den Werthen vorstehender beider Tabellen ergiebt 
sich nun die Aequivalentrefraction AR nach der Gleichung 


AR = 1000 v(n —2,) +3), 


und AR’ nach der |. c. p. 4 gegebenen Formel. «& bedeutet 
den Dissociationsgrad. Alle einzelnen Werthe sind auf 18,50 
reducirt. 


Tabelle V. 


7,237 
6,793 
6,580 
6,543 


v 
1,0590 
4,2438 

17,008 
34,059 


AR 
24,267 
24,313 
24,39 
24,52 


13,966 0,16 
14,008 0,29 
1404 0,46 
14,11 0,54 


1000 » (n—n,) 
17,030 
17,520 
17,806 
17,973 


a 


1) VQ d. h. Volum des Glaskörpers x Wasserdichte bei 18,5° ist 
bei Versuch (7) 81,2791 g; bei Versuch (6), (5) und (4) 80,9790 g; bei 
Versuch (3) fiir 17,656° 80,990 g. 

2) Die obere Zahl gilt für 17,656°, die untere ist daraus durch Re- 
duction auf 18,5° mittels « — ay = 1,5 x 10-6 entstanden. Für go 
wurde 3,28572 — 0,47 = 3,28525 benutzt, da allgemein die Gewichtsstücke 
auf luftleeren Raum redueirt sind. 

3) W. Hallwachs, Wied. Ann. 53. p. 3. 1894. 
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trägt 1 Proc. und ist etwa von derselben Grössenordnung, wie in 
den früher beobachteten Fällen. Bei Zuckerlösung vongleichem  __ 
Procentgehalt wächst 4 absolut genommen um 0,50, also 
um mehr als CdBr?, procentisch um 0,4 Proc., also weniger. 
Im allgemeinen müsste man annehmen, dass sich ein Einfluss 
der Dissociation darin zeigt, dass AR um einen bestimmten 
numerischen Betrag geändert wird, sodass die absoluten Be- 
träge zu vergleichen wären. Aber auch beim Vergleich der ; 
relativen wird man bei der Kleinheit der Unterschiede zwischen ee 
Zucker und Bromcadmium einen Schluss auf directen Ein- 
fluss der Dissociation auf 4 R nicht wagen können. 

Vergleichen wir nun mit den angegebenen Werthen die 
von Le Blanc und Rohland |. c. p. 282. Sie finden für 42 
28,383 und 28,66, fir 42’ 16,68 und 16,86, welche Werthe 
sich um 17 Proc. von den meinigen unterscheiden, ganz ab- 
gesehen davon, dass die zwei Angaben, welche für Lösungen 
von noch nicht 20 Proc. verschiedener Concentration gelten, 
untereinander um mehr als 1 Proc. abweichen. 

Um die Ursache davon aufzuklären, mögen in folgender 
Tabelle die von Le Blanc und Rohland’) für CdCl*, CdBr? 
und CdJ? Lésungen beobachteten specifischen Gewichte und 
Procentgehalte zusammengestellt werden mit: den aus den- 
selben specifischen Gewichten nach Grotrian und Kremers 
folgenden Gehalten: 


VI. oat 
20 
Substanz 5 Zu s — 2 gehörige Procentgehalt nach x 
Rohland/ u. Rohland 
cacr 1,0982 8,91 1,78 
CdBr? 1,1878 18,06 14,67 
CaBr? 1,1666 21,89 17,41 
CdJ? 1,0982 10,97 10,88 
CaJ? 1,1562 16,53 16,58 168 u 


1) Auf brieflichen Wunsch des Hrn. Le Blanc erinnere ich daran, 
dass bei den Cadmiumsalzen die experimentellen Bestimmungen von 
Hrn. Rohland ausgeführt wurden, vgl. |. c. p. 264. Anm. 
2) Da Kremers nur drei Decimalen giebt, haben die Gehalte eine 
‚Stelle wenigen. 
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Die Interpolation dieser Gehalte aus den Angaben 
von Grotrian geschah so, dass seine sıs,« auf sg/13 und 
dann mit dem genügend genau bekannten Ausdehnungscoeffi- 
cienten gegen Wasser («— xy) auf die von Le Blanc und 
Rohland angegebenen s2);9 umgerechnet wurden. Aus diesen 
ergab sich die wegen ihrer geringen Aenderungen mit der 
Concentration zum Interpoliren geeignetste Grösse 


welche mittels der aus Le Blanc und Rohland’s Beob- 
achtungen folgenden Werthe von (s— 1)/s dann die p lieferten 
(p = Procentgehalt). Diese Interpolirform ist sehr scharf, 
sodass sie bei den Gehalten Fehler von auch nur einer Ein- 
heit der dritten Decimale nicht veranlasst. 

Aus der Tabelle ergiebt sich: erstens stimmen Grotrian 
und Kremers miteinander durchgängig überein, auch hin- 
sichtlich meiner Originallösung war dies der Fall und der für 
diese von mir durch Abwägen von Substanz und Wasser er- 
mittelte Controlwerth stimmte ebenfalls damit; zweitens: die 
Werthe von Le Blanc und Rohland weichen für die beiden 
ersten Substanzen weit ab, um 14 Proc, bei CdCl?, um 23 Proc. 
bei CdBr?, sie stimmen indess bei CdJ? vollkommen mit denen 
der anderen Beobachter überein. 

Dies Ergebniss liefert den Fingerzeig zur Erklärung der 
Abweichungen: J?Cd enthält kein Krystallwasser, Br?Cd und 
Cl2Cd thun dies. Offenbar ist dies von den Herren Le Blanc 
und Rohland übersehen und in die Rechnung der Gehalt an 
krystallisirtem Salz eingesetzt worden. Denn en aan 
die von ihnen angegebenen Procentgehalte mit Be 

Br?Cd 272,0 
Brida + — 344,1 — 9,7906, 

so ergeben sich die Zahlen 14,28 und 16,91, wodurch Ueber- 
einstimmung bis auf 2,3 bez. 2,6 Proc. mit Grotrian und 
Kremers erreicht ist. Für Cl*Cd würde sich unter der An- 
nahme von zwei Molecülen Krystallwasser 7,45 Proc. ergeben, 
was ebenfalls mit Grotrian und Kremers viel besser über- 
einstimmt. *) 


1) ae für den Krystallwassergehalt von CdCl* schwanken 
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Da der Grund des Irrthums wohl klar liegt"), sind Be =: 
Folgenden die Werthe fir CdBr? in der Weise umgerechnet, : 
dass man die von Le Blanc und Rohland angegebenen — 
Procentgehalte p’ auf Gehalte an wasserfreiem Salz p durch 
Multiplication mit 0,7906 umrechnete. Dann ergiebt sich 


(M—Mp)ooo p p 9 v(n—N) 
0,0203 18,06 ’ 14,28 0,838 115,6 20,6 17,0 
0,0250 21,39 16,91 0,691 115,0 21,2 17,3 


Ein Vergleich mit Tab. V zeigt, dass die Werthe AR 
nunmehr mit den von mir gefundenen genügend übereinstimmen u: 
sodass also die Annahme, der Krystallwassergehalt sei über- 
sehen worden, zu allseitiger Uebereinstimmung, sowohl hin- 
sichtlich der Dichten mit Grotrian und Kremers, als auch 
hinsichtlich der optischen Beobachtungen mit mir führt. er, 

Auf p. 27, wurde nun erwähnt, dass das quantitativ hervor- 
stechendste Resultat von den Herren Le Blanc und Roh- 
land darin besteht, dass sie für die Differenz der 4 R-Werthe 
von Jod- und Bromcadmium den Werth 6,8 finden, während 
sie für stark dissociirte Salze 11,4 erhalten, sodass also ein 
Unterschied von nicht weniger als 4,6 Einheiten bestünde. 
Dieser Unterschied fällt nun nach der vorstehend erläuterten 
Berichtigung der Procentgehalte weg, an die Stelle von 6,8 
tritt 35,3, — 24,1, = 11,2,, was mit dem für stark dissociirte 
Salze gefundenen Werthe so gut übereinstimmt, wie nur irgend 
gefordert werden kann. Für CdJ? ist hier der Werth von 
Le Blanc und Rohland direct eingesetzt, da derselbe nach 
p. 32 keine stärkeren Fehler vermuthen lässt. 

Legt man bei den CdCl?-Werthen die Dichten von Le Blanc 
und Rohland zu Grund und berechnet daraus den Procent- 
gehalt, so findet sich daraus 4% = 18,7. Die Differenz der 
A R-Werthe für CdCl? und CdJ?, welche jene Verfasser zu 
15,56 angeben, würde sich dadurch auf 16,6 erhöhen, dem 
für stark dissociirte Werthe nach Le Blanc und Rohland 
17,4 zu vergleichen ist. Die Differenz dieser beiden Werthe 


1) Seit der ersten Veröffentlichung dieser Arbeit, vgl. Anm. 1. p. 1, 
hat Hr. Le Blanc hierin brieflich a 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, 68. h 
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ist zu klein, als dass man unter Riicksicht auf die Genauig- 
keit der Beobachtungen und die Unsicherheit im Wassergehalt 
des Ausgangsmaterials etwas daraus schliessen könnte. Hätte 
sich die oben angegebene Differenz von 4,6 Einheiten für die 
Bromid-Jodid-Differenz der Cadmium- und der sehr stark 11,8 
dissociirten Salze andererseits bewahrheitet, so wäre zwingend — 
zu schliessen gewesen, dass die Cd-Ionen beim Uebergang aus 
dem neutralen in den dissociirten Zustand ihre Refraction 
ändern. Mit dem Verschwinden der Differenz fällt auch das 
Resultat weg. 

Die für die übrigen schwach dissociirten Salze gefundenen 
Differenzen in den Differenzen von A R gegenüber stark disso- | 
ciirten Salzen l. c. p. 282 sind zu klein, als dass man, be- 
sonders wegen der weiter unten!) zu besprechenden Fehler- | 
quellen (Concentrationseinfluss, Differenzen der Differenzen von | 
Differenzen), weitere Schlüsse ziehen könnte. 


B. Zuckerlösungen. 

Da die in dieser Arbeit verwendeten Lösungen im all- 
gemeinen eine etwas grössere Concentration besassen, wie 
die früher untersuchten, fanden zur Orientirung, wie gross 
etwa der Anstieg von AR bei einem Nichtelektrolyten sein 
möchte, wieder Beobachtungen an analog concentrirten Zucker- 
lösungen statt. 

Die Concentration der Originallésung wurde aus ihrem 
specifischen Gewicht nach den früheren Bestimmungen von 
F. Kohlrausch und mir unter Berücksichtigung der Zahlen 
von Gerlach ermittelt und das Molecularvolumen der übrigen 
Lösungen ebenfalls diesen früheren Versuchen entnommen. 

Die folgende Tab. VII enthält zunächst das Ergebniss der 
optischen Versuche (über die Bezeichnung vgl. p. 29), sodann 
die aus der genannten Quelle stammenden Werthe von g/;, 
ferner die moleculare Brechungsdifferenz und die Aequivalent- 
refraction. Die A«, sind mit dem § 5 gegebenen x berechnet. 

Meine früheren Beobachtungen über Zuckerlösungen?) er- 
geben unter Benutzung meiner optischen Werthe und der 
Ausdehnungscoefficienten von Marignac, wenn man für die 


1) Vgl. p. 48 u. 44. 
2) W. Hallwachs, Wied. Ann. 58. p. 9.1894 2.200000 
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10,288 
1,387 
83,042 


1) Vgl. auch Anmerkung 1.42. = 


2,5647| 17,70° 118° 5’ opal 13° 16’ 12” |0,019187 |70,12] 49,07 


Mod 


1000 | 
% or (17,707) | 


Zucker; 4, = 17,78°. 


AR 


17,66 | 6 28 51,2 '+41,4 |-1,4 
17,64 | 8 18 48,4 |+40,6 |-0;8 
17,78, | 2 16 52,6 |+40,4 + 


6 29 81 |0,004786 |69,94| 49,23 
8 18 28 |0,0011971/69,88| 49,55 
2 17 88 |0,0005999|69,87| 49,82 


beiden concentrirteren und die beiden verdünnteren Lösungen je 
das Mittel nimmt, bei 24 AR= 119,30 und bei v=580 
AR=119,56. Diese Werthe reihen sich in die der Tabelle 
genügend ein. Die Tabelle zeigt, dass die Aequivalentrefraction 
beim Uebergang von einer nahezu 13 proc. Lösung zu einer 
von 0,4 proc. um etwa 0,5 Einheiten steigt. Dies giebt einen 
Anhaltspunkt für die Grössenordnung des Betrages, um welchen 
die Aequivalentrefraction einer Lösung aus anderen Gründen 
als wegen Dissociation ansteigen mag. 

Einen directen Einfluss der Dissociation auf die Aequivalent- 
refraction durch den Anstieg der letzteren zu begründen, liegt 
also gegenwärtig die Möglichkeit nicht vor, wenn bei wachsen- 
der Verdünnung in den angegebenen Grenzen der Anstieg nur 
von der Grössenordnung von 0,5 Einheiten ist. Die etwa 20 
von mir und von Hrn. Dijken untersuchten Körper in wässe- 
riger Lösung zeigen keinen grösseren Anstieg, sodass sich also 
bei diesen ein erkennbarer Einfluss der Dissociation auf das = 
Brechungsvermögen nicht ergiebt.!) 

Hr. Le Blanc hat Versuche gemacht, aus welchen in Bee 
gleicher Weise folgt, dass die nicht durch Dissociation erklärbaren 
Einflüsse auf die Aequivalentrefraction noch grössere Beträge 
erreichen können, diese bis zu zwei Einheiten zu ändern ver- 
mögen: So ergab z. B. CdJ? in Aceton eine um eine Einheit, 
KJ in Aceton eine um zwei Einheiten grössere Aequivalent- 
refraction wie in Wasser. Dabei ist noch besonders bemerkens- 
werth, dass die dissociirte wässerige Lösung den kleineren 
Werth liefert, während doch nach den übrigen Versuchen des 
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Hrn. Le Blanc der directe Einfluss der Dissociation eine 
Vergrösserung bewirkt. Unter diesen Umständen wird man 
zu keinem anderen Schluss gelangen können, als dass sowohl 
die Anstiege der Aequivalentrefraction bei wachsender Ver- 
dünnung als auch die bei der Neutralisation mit verschieden 
dissociirten Säuren auftretenden Differenzen nur mit grösster 
Vorsicht zu weiteren Schlüssen’ über den Einfluss der Disso- 
ciation benutzt werden können. 


C. Di- und Trichloressigsäure sowie deren Kaliumsalze. 


Das einzige Ion, welches, nach den bisherigen Unter- 
suchungen zu schliessen, beim Uebergang aus dem neutralen 
in den dissociirten Zustand seine Refraction etwas beträcht- 
licher ändert, scheint der Wasserstoff zu sein. 13 Säuren sind 
von den Herren Le Blanc und Rohland |. c. untersucht auf 
die Differenz ihrer Aequivalentrefraction mit derjenigen ihres 
Natriumsalzes und ergeben einen Anstieg dieser Differenz um 
etwa zwei Einheiten, wenn man sie in umgekehrter Reihen- 
folge des für halbnormale Lösungen gültigen Dissociationsgrades 
der Säure durchläuft. 

Es tritt die Frage auf, ob sich in dem bei der Verdünnung 
eintretenden Anstieg des molecularen Brechungsvermögens, 
der, wie wir sahen, im allgemeinen durch den Verlauf des 
Molecularvolumens erklärt wird, vielleicht wenigstens beim 
H-Ion ein Einfluss der Dissociation noch erkennen lasse, ob 
dort etwa nach Berücksichtigung der Aenderung des Molecular- 
volumens noch eine genügend grosse Aenderung des molecularen 
Brechungsvermögens bestehen bliebe, um trotz des Vorhanden- 
seins des erwähnten Nebeneinflusses, den wir kurz Concen- 
trationseinfluss nennen wollen, noch einen einwandfreien Schluss 
zuzulassen. 

Zur Beantwortung dieser Frage können die bereits in 
den ersten Paragraphen zum Theil verwendeten Versuche an 
Trichlor- und Dichloressigsäure dienen. Darauf, dass gerade die 
letztere hier die meiste Aussicht bietet, hat schon Hr. Le Blanc 
hingewiesen. 

Zunächst mögen die Versuche an den genannten Körpern 
mitgetheilt werden. Ich habe dieselben bis zu grossen Con- 
centrationen fortgesetzt, obwohl bei diesen Concentrationsein- 
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flüsse auf die Aequivalentrefraction im allgemeinen stärker 
wirken werden, sodass es nicht möglich ist, den Einfluss der 
Dissociation daneben einigermaassen sicher zu bestimmen. 
Diese concentrirteren Lösungen sollten dann beim Vergleich 
mit den verdünnteren einen Anhaltspunkt für den Concentrations- 
einfluss liefern. 

Die folgenden, die Resultate der Messungen enthaltenden 
Tabellen sind im allgemeinen ebenso angeordnet, wie die § 8 
für CdBr? gegebenen. Da bei Di- und Trichloressigsäure alle 
vier Einstellunger genommen, nicht nur «, sondern auch « 
(vgl. p. 8) beobachtet worden war, ergaben sich die &sorr ein- 
fach als deren Mittel. Die Reduction auf 12,5° war hier be- 
reits an den Einzelbeobachtungen bewirkt worden. —__ 


Tabelle VIII. 


Trichloressigsäure, Dichtebeobachtungen. Br 
t, = 12,50°; CCI®CO°H = 163,85; Q = 0,99948; A/Q= 168,44. 


1000 
v(s—-1) 


18,5 


9,950 T g 


8 corr 


62,96 

31,49 

15,725 


1,873 
3,930 

Pt Zulage?) 
in H?O 
1,9681 


12,686 ° 
12,792 
12,560 
12,529 
12,530 


12,529 
12,501 
12,50 

12,464 


8,23610 
3,18108 
8,28517 
3,02487 
2,81639 


2,40118 
1,57121 
1,59108 
1,51776 


8,28457 
8,12888 
3,23422 
3,02419 
2,81572 


2,40051 | 
1,57096 
1,59084 
1,51800 


0,001811 


0,002592 
0,005164 


0,010288 
0,020524 


0,040767 


82,5 


81,60 
81,21 
80,99 
80,66 


80,28 


0,9814 
0,19676 


12,70 
12,60 


8 = 1,08092 
8 = 1,36124 


0,08094 
0,36133 


19,43 
71,10 


1) Ein Stiickchen Platindraht war verloren. Ausserdem befand sich 
von hier ab von zwei durch sehr dünnen Pt-Draht, der durch die Flüssig- 
keitsoberfläche ging, verbundenen Platinringen, in deren einen der Glas- 
körper, in deren anderen der zur Waagschale führende Draht eingehängt 
war, der andere wie beim ersten Versuch innerhalb der Flüssigkeit. 
Deshalb neue Wägung in H?O. 

2) Glaskörper erhielt eine Platinbeschwerung, sodass das Gewicht 
Wasser von 12,50° nun 3,23422 + 1,59084 
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Tabelle IX. 
Trichloressigsäure, optische Beobachtungen; 12,50°. 


1000 


| | 
| “corr 135° | | 9/8 R | AR 


62,96 1° 48’ 50") 0,0008419 | 21,58 | 26,97 | 48,50 | 28,72| 0,96 
31,49 226 0 | 0,0006758 | 21,27, | 27,28, | 48,56 | 28,77| 0,98 
15,725 8 26 22 | 0,0018490 | 21,21, | 27,41, | 48,62 | 28,81 | 0,91 
3,878 4 50 24 | 0,002667 | 20,99, | 27,48, |48,48 | 28,73 | 0,88 
8,980 6 50 16 | 0,005306 | 20,85, | 27,59, |48,44 | 28,71 | 0,81 
10081 9 88 28 | 0,010478 | 20,62, | 27,73, |48,86 | 28,65 | 0,71 
0,9814 | 18 85 23 | 0,020547 | 20,16, |28,00 | 48,16 |28,52| 0,54 
= 0,19676 | 28 55 59 | 0,085059 | 16,78, |80,78 |47,52|28,14| 0,06 


Von den benutzten Lösungen wurde gelegentlich auch 
das Leitvermögen k für die hier benutzten tiefen Temperaturen 
bestimmt. Aus den Curven für das moleculare Leitvermögen 
24 ergab sich unter Mitbenutzung der Curven, welche nach 
Ostwald’s für 25° giltigen Werthen construirt wurden, 
Aw; 12,50= 292. Damit sind die Dissociationsgrade & berechnet. 
Die Bestimmungen der Leitvermégen mögen hier Platz finden. 


Trichloressigsäure, 12, 50°. 
mls t 1 a 

0,2514 12,45° 4,405 4,415 277,4 0,955 

0,3167 12,31 8,62 8,646 272,38 0,988 

0,3991 12,71 16,97 16,92 266,1 0,911 

0,6887 12,79 60,52 60,25 286,9 0,811 

0,7980 12,57 105,4 105,3 207,4 0,711 

1,006 12,52 161,7 161,6 158,6 0,545 

1,719 12,55 87,5 87,4 17,21 0,056 


1) Die Werthe sind der Tabelle auf p. 12 entnommen, in einigen 
Fällen, wo zwei Versuchsreihen ausgeführt worden waren, vgl. p. 15, 
wurde deren Mittel benutzt, wodurch sich die in der 7., bez. bei der 
v=1 Lösung in der 6. Decimale eintretenden kleinen Aenderungen er- 
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Tabelle XI. 

Dichloressigsäure, Dichtebeobachtungen. 


= 12,50°; A = CCl*HCO"H = 128,91; A/Q= 128,98; Q=0, 99948. 


12,5 _, 1000 
912,50 Bor w(s—1) Pa 
©‘) 12,560° 8,28517 8,28422 _ _ _ 
64,4 12,515 8,15608 8,15550 0,000971 62,6 66,4 
| 32,18 12,589 3,079183 8,078837  0,001928 61,89 67,09 


16,068 12,497 , 2,92904 2,92862  0,008771 60,59 68,39 
4,017 12,580 2,05288 2,05176 0,014598 58,62 70,36 
1,0054?) 12,528 0,25589 0,25537 0,056338 56,68, 72,34 


0,20110 13,42  8=1,25821 0,25389 52,90 176,08 


Tabelle XII. 
oy Dichloressigsäure, Optische Beobachtungen; 12,50°. 4 
1000 
99,9 @corr 12, ein — %) 9/8 AR AR 
64,40 1°33’ 22”®) 0,0002765 17,74 22,14 39,88 23,62 0,81 
32,18 2 10 18 0,0005877 17,30 22,36 39,67 23,50 0,77 


16,068 8 1 84 0,0010446 16,785 22,797 39,58 23,48 0,69 
4,017 5 52 15 0,003918 15,738 28,453 39,19 28,30 0,43 
1,0054 11 26 14 0,014664 14,743 24,113 38,86 28,12 0,28 
0, 20110 24 50° J ' 0,064589 12,987 25, 360 38, 35 22, 80 0, 025 


Dichloressigsäure, Leitvermögen; 12,50°. 


1284 0,0920 12,39 0,2160 0,2164 277,8 0,934 
64,40 0,2495 12,38 8,778 8,780 248,4 0,813 bx 
4,017 0,6290 12,54 31,80 81,78 127,6 0,431 
2,011 0,7923 12,71 48,15 48,01 96,5 0,330 
1,005 0,9982 12,48 65,91 65,98 66,8 0,229 
0,2011 1,707 12,58 37,71 87,67 7,57 0,025 
Analog wie oben für CC1®CO®H angegeben ist, - ‚sich 


PET 


1) Vgl. Tab. vin und Anmerkung 1 auf p. 37. 
2) @laskörper mit Pt-Zulage gebraucht, vgl. Anmerkung 2, p. 87. 
8) Vgl. Anmerkung 1. p. 8. 
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CCICO®K 17,852 12,640° 2,08444 3,23577 0,014205 111,54 201,59 


Tabelle XIV. 
Kaliumsalze der beiden Säuren. 


T_, 00 A 
Swot 


CCVrHCO*K 7,921 554 2,28149 3,23512 0,011766 93,22 167,13 % 
( 
180-9 100 
t ge du, da, Qeorr Nn—N, v(n—n,) AR 4 


CCICO®K 12,64% 5° 4/38” +41,0” +3,3” 5° 5°17” 0,002946 23,130 53,15 31 
CCPHCO*K 55 44225 +41,0 +1,2 443 7 0,002585 20,085 44,72 2 


Der Gehalt der Lésungen beruht auf Titrirung mit 0,1-norm. 
KOH-Lösung. Bei CC1?CO®H ergab letztere bei etwa ?/,,-nor- Ä 
maler Säurelösung vı» = 15,724, bei einer etwa !/,-normalen 
Lösung v» = 3,9353. Berechnet man aus diesen Werthen 
den Gehalt der Originallösung, aus welcher alle anderen durch 
Verdünnen mit Pipette und Messkolben hervorgingen, so findet 
sich dafür v;» = 5,082 bez. 5,076. Die Werthe stimmen bis 
auf 1,2 pro mille überein; der erstere derselben wurde, da er auf 
umfangreicheren Beobachtungen beruht, zu Grunde gelegt. Aus 
dem Gewicht der zur Originallésung verwendeten Substanz 
(Kahlbaum) und dem Lösungsvolumen fand sich v1» = 5,054, 
was in guter Uebereinstimmung mit dem obigen ist. 

Für CC1?HCO®H ergab die Titrirung der etwa !/,, Lösung 
für die Originallösung v13,»— 0,2012, während aus der Herstellung 
0,2005 folgt. Der erstere Werth war in den Tabellen anzuwenden. 

Den Gehalt der K-Salzlösungen lieferte deren Herstellung. 
Eine der Säurelösungen wurde mit KOH scharf neutralisirt, 
der Haltbarkeit wegen eine Spur Säure zugesetzt und dann 
auf gemessenes Volum aufgefüllt. 

Den Temperaturreductionen der optischen Beobachtungen 
liegen die x des $5 zu Grunde. Die für die Dichtereductionen 
erforderlichen Ausdehnungscoefficienten wurden bestimmt und 
ergaben: 


v ¢ be te 10*a 1 
CCHCO*H 0,197 7,47 12,6°  CCIPHCO*H 0,201 7,1 12,5° 
CCICO®H 3,98 1,47 12,6 naan CCPHCO*H 4,02 1,46 12,5 
COMCO*H 63,0 1,17 126 COKCOK 7,85 1,51 12,4 
 CCKHCO®K 7,92 1,50 12,5 


vr 7 
f 
E 
= 


26, 
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Was den Vergleich mit meinen. früheren Beobachtungen 


betrifft, so ist zu berücksichtigen, dass jetzt ein viel grösseres 
Concentrationsintervall benutzt ist. Dadurch wird, wie sich 
aus dem Folgenden ergiebt, schon wegen des Concentrations- 
einflusses ein Ansteigen der Aequivalentrefraction bewirkt. 
Beschränkt man sich auf das früher benutzte Intervall, so ist 
der Anstieg von A, procentisch genommen, etwa so gross, 
wie früher bei Schwefelsäure, indess bleibt er jetzt aber auch 
in den #’-Werthen bestehen. Absolut genommen, ist er etwa 
so gross, wie früher bei Zucker, bei dem jedoch der Grösse 
der Molecularrefraction wegen der absolute Betrag der Aende- 
rung nur mit geringer Genauigkeit bestimmt werden kann. 
Um etwas darüber schliessen zu können, inwieweit der 
aus den Tabellen ersichtliche Anstieg der Refraction mit der 
Verdünnung von der Dissociation abhängt, mögen zunächst 
die Refractionsunterschiede zwischen Salz und Säure für gleich 
dissociirte Lösungen von Salzsäure, Di- und Trichloressigsäure 


Tabelle XVI. 


” a Säure Na-Salz Säure Na-Salz Tenz Säure Na-Salz renz 

HCl! «0,65 066 145 15,9 1,4 8,48 9,28 0,75 
? 


CCECO*H 0,65 0,74 48,1 50,2 2,1 28,52 29,68 1,17 
CCEHCO®H 0,13 0,66 38,8 41,6 2,8 23,11 24,50 1,89 


Säure K-Salz Säure K-Salz Diff. Säure K-Salz Diff. 
CCPCO®H 0,056 0,81 47,52 58,14 5,62 28,14 31,49 3,35 
CCPVHCO"H 0,056 0,81 38,42 44.78 6,36 22,84 26,46 3,62 


HCl’) 0,21 0,81 14,26 19,04 4,78 8380 11,18 2,88 
CCECO®H 0,21 0,81 47,72 53,14 5,42 28,27 31,49 3,22 
CCFPHCO*H 0,21 0,81 88,82 44,78 5,96 23,12 26,46 8,34 


HCl 0,65 081 14,5 19,04 4,64 848 11,18 2,70 
CCPCO*H 0,65 0,81 48,29 58,14 4,85 28,62 31,49 2,87 
CCPHCO*H 0,65 0,81 39,5 44,78 5,28 23,49 26,46 2,97 


HCl 0,81 0,81 14,44 19,04 4,60 848 11,18 2,75 
CCFCO*H 0,81 0,81 48,44 53,14 4,70 28,71 31,49 2,78 
CCHCO*H 0,81 0,81 39,88 44,78 4,90 23,62 26,46 2,84 
H*SO* *) 0,75 - 0,81 11,64 16,89 4,75 9,60 6,74 2,86 


1) Dieser erste Theil der Tabelle nach Le Blane u. Rohland. 

2) Die Werthe für HCl nach Le Blane, die fiir KCl nach Dijken. 

8) Für H?SO* aus eigenen Werthen für diese Säure, und Werthen 
von Hrn. Dijken für '/, (NH*)*SO*, NH*Cl und KCl berechnet. 
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W. Hallwachs. 


zusammengestellt werden. Der erste Absatz der Tabelle XVI 
enthält die von Hrn. Le Blanc und Rohland gegebenen Werthe, 
die folgenden wesentlich auf meinen Bestimmungen beruhende. 
Die Bezeichnungen sind die oben gebrauchten. 

Aus der Tabelle sind die für eine Reihe gleicher Disso- 
ciationsgrade bestehenden Refractionsdifferenzen der drei Säuren 
gegen ihr Kaliumsalz zu ersehen. Sie sind bei sehr grosser 
Dissociation (grosser Verdünnung) für die verschiedenen Säuren 
einander fast gleich, werden aber mit abnehmender Concen- 
tration immer ungleicher. Bei 20 Proc. Dissociation unter- 
scheiden sie sich für Salz- und Dichloressigsäure um 1,2 Ein- 
heiten. Daraus ergiebt sich wieder eine quantitative Schätzung 
des Concentrationseinflusses*), derselbe ist, falls bei anderen 
Substanzen ähnliche Aenderungen eintreten, wie bei den obigen 
drei Säuren, von gleicher Grössenordnung wie ein wahrschein- 
lich bestehender Einfluss der Dissociation. 

Dass der letztere besteht, dass er zur Erklärung eines 
Theiles des Anstieges der Aequivalentrefraction jedenfalls bei 
der Dichloressigsäure sehr wahrscheinlich herangezogen werden 
muss, ist ebenfalls aus der Zusammenstellung ersichtlich. 
Wenn darüber wegen des verhältnissmässig grossen Concen- 
trationseinflusses noch Zweifel zurückbleiben könnten, so heben 
sich diese bei einer Vergleichung mit den für Essigsäure früher 
gefundenen Werthen, bei denen innerhalb der Verdünnungen 
von 1 bis 100 eine Constanz der 21,45 betragenden Aequi- 
valentrefraction bis auf 0,02 Einheiten nachgewiesen werden 


1) Den Umstand, dass auf die Werthe AR bez. AR’ noch un- 
bekannte Einflüsse, hier Concentrationseinflüsse genannt, wirken, hielt 
ich beim Abfassen früherer Arbeiten für allgemein bekannt und be- 
schränkte mich deshalb auf die Untersuchung möglichst verdünnter Lö- 
sungen. Ich wies auf denselben (z. B. Wied. Ann. 53. p. 11. 1894) mit 
den Worten hin: . . . „andererseits ist ja die Unveränderlichkeit des 
Brechungsvermögens auch sonst nur annäherungsweise vorhanden und 
zu erwarten.“ Zu diesen Worten fügt Hr. Dijken nicht in seiner Disser- 
tation, aber in dem Auszug derselben in der Zeitschr. f. physik. Chem. 
l. c. die Bemerkung, dass sie ihm nicht klar seien. Aus dem Obigen 
ist ersichtlich, was ich damit gemeint habe. Uebrigens möchte ich hinzu- 
fügen, dass Hr. Dijken meine Schlüsse in seiner Dissertation zwar ge- 
nügend vollständig eitirt, dass dieselben in dem erwähnten Auszug aber 
infolge des Zusammenstreichens meine Anschauung nicht mehr genügend 
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halten ist, unabhängiger Werth der Steigerung der Aequivalent- 
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konnte. Von solchen Einflüssen, welche mit der Dissociation 
weder direct noch indirect zusammenhängen, dürfte aber bei 
der Essigsäure auch noch etwas constatirbar sein müssen, 
wenn sie bei ihren eine grössere 
Rolle spielen würden. 

Wenn sich also die Schlüsse der Herren Le Blanc und 
Rohland in einem der beiden von ihnen angegebenen Fällen, 
beim Bromcadmium, als irrthümlich erwiesen haben, so er- 
halten wir in dem anderen, bei Dichloressigsäure, durch den Ver- 
lauf der Aequivalentrefraction bei Veränderung der Concentration 
eher eine Bestätigung derselben. Der Wasserstoff nimmt 
sehr wahrscheinlicherweise eine quantitative Ausnahmestellung 
in der Richtung ein, dass bei ihm die Dissociation genügend 
grossen Einfluss auf die Aequivalentrefraction hat, um auch 
trotz sich überlagernder anderer Einwirkungen wahrgenommen 
werden zu können. 

Hinsichtlich der Frage, von welcher Art der ,,Concen- 
trationseinfluss“ ist, folgt zunächst aus den Beobachtungen 
mit Zucker, dass er jedenfalls zum Theil mit der Dissociation 
auch indirect nicht zusammenhängt, zum Theil könnte er aber 
auch von der Dissociation mit veranlasst sein, indem beispiels- 
weise eine von der Concentration abhängige Wechselwirkung 
zwischen Ionen und Lösung, welche einen Einfluss auf die 
Aequivalentrefraction hätte, bestehen könnte. 

Was die Quantität des Einflusses der Dissociation auf das 
Brechungsvermögen des Wasserstoffs betrifft, so lässt sich darüber 
weder aus den hier angegebenen Versuchen noch aus denen 
der Herren Le Blanc und Rohland etwas schliessen, da über 
den Concentrationseinfluss genügende, quantitative Annahmen 
nicht gemacht werden können. Die Messungen an den Essig- 
säuren würden für den Uebergang vom undissociirten in den 
vollständig dissociirten Zustand etwa 0,8 Einheiten ergeben 
(für AR’). Bei Salzsäure kann ein ähnlicher Vergleich, wie 
der mit Essigsäure, nicht herangezogen werden. Wenn man 
aber die Werthe für Salzsäure überblickt und mit denen für 
Essigsäure vergleicht, so sieht man sich zu der im vorigen 
Absatz angegebenen Folgerung gedrängt, sodass für die Disso- 
ciirung des Wasserstoffs ein von der Substanz, in welcher er ent- 
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W. Hallwachs. 


refraction, vielleicht gar nicht zu erhalten ist (d. h. experi- 
mentell könnte ein constanter und ein variabler Theil untrenn- 
bar sein), was ja mit der Dissociationstheorie keinen Wider- 
spruch bildet. 

Bei weiteren Versuchen, etwa die verschiedenen Einflüsse 
zu trennen, dürfte es angezeigt sein, zu berücksichtigen, dass 
die Schlussweise des Hrn. Le Blanc auf Werthen beruht, welche 
Differenzen von Differenzen von Differenzen sind. Es handelt sich 
ja um die Unterschiede der Aequivalentrefractionsdifferenzen von 
Säure und zugehörigem Salz. Die Aequivalentrefractionen 
bilden aber selbst, wie aus der p. 30 citirten Formel ersicht- 
lich ist, die Summe zweier Differenzen, nämlich der molecu- 
laren Brechungsdifferenz und des Molecularvolumens, welch 
letzteres die Differenz des Volumens von Lösung und darin 
befindlichem Wasser darstellt. Daraus folgt, dass für weitere 
Bestimmungen die schärfsten Methoden, insbesondere auch 
für die optischen Bestimmungen, Differentialmethoden anzu- 
wenden sind. Ferner wäre zu berücksichtigen, dass der 
Schlussweise des Hrn. Le Blanc wesentlich durch die syste- 
matische Folge der untersuchten Verbindungen Wahrscheinlich- 
keit verliehen wird, sodass es erwünscht ist, die Zahl der 
untersuchten Säuren zu vermehren. 

Schliesslich möge noch darauf hingewiesen werden, dass 
die Durchsicht der Tab. XVI zeigt, dass die R’-Werthe den 
Concentrationseinfluss besser eliminiren wie die R-Werthe. !) 

Zusammenstellung der Resultate. Es ist die Theorie des 
Umdrehverfahrens bei der Differentialmethode mit streifender 
Incidenz des Verfassers gegeben und zwar unter Berücksich- 
tigung der Winkelfehler des Troges und der Abweichungen 
der Platte vom Planparallelismus. Die Genauigkeit der 
Methode ist experimentell nachgewiesen, die Brechungsdiffe- 
renzen lassen sich bis auf etwa 1,5 Einheiten der sechsten 
Decimale bestimmen. Die untere Grenze der erreichbaren 
n—n, ist etwa 3x 10-*, wobei man noch über '/, Proc. 
Genauigkeit hat. Der Einfluss der Temperatur auf die Beob- 
achtungen und die daraus entspringenden Temperaturcorrec- 
tionen sind dargelegt. 


1) Vgl. auch Wied. Ann. 53. p 
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Die Frage nach der Abhängigkeit des Brechungsvermögens 
von der Concentration, insbesondere, ob sich dabei ein Einfluss 
der Dissociation zeigt, ist dahin zu beantworten, dass ein 
solcher Einfluss von sicher deutbarer Grösse im allgemeinen 
nicht vorhanden ist, dass etwa bestehende Aenderungen zu 
klein sind, um sicher gedeutet werden zu können. Die Zu- 
nalıme der Brechungsdifferenz mit wachsender Verdünnung findet 
im allgemeinen eine Erklärung durch den Gang der Dichte. 
Dass der Wasserstoff wahrscheinlicherweise hiervon eine Aus- 
nahme bildet, worauf Hr. Le Blanc geschlossen hat, wurde 
bestätigt. Ueber die Grösse des Einflusses lässt sich nichts 
Sicheres aussagen, da der sich überlagernde Concentrations- 
einfluss von derselben Grössenordnung ist. Der bei Bromcad- 
mium von den Herren Le Blanc und Rohland gefundene grosse 
Einfluss der Dissociation, der einzige Fall, in dem der Con- 
centrationseinfluss gegenüber dem andern verschwindet, und 
der somit einen einwandfreien Schluss gestattet hätte, beruht 
auf einem Irrthum. 


; (Eingegangen 14. März 1899.) 
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2. Ueber das optische Verhalten 


S eingebrannter Gold- und Platinschichten; 


von Georg Breithaupt. 


Bei einer Vergleichung der Werthe, die im Laufe der 
zweiten Hälfte unseres Jahrhunderts von Beobachtern wie 
Jamin’) van der Willigen?) Quincke®), Glan‘), Wernicke®), 
Wiener®), Drude’) und anderen für die optischen Constanten 
der Metalle angegeben wurden, erscheint die Abweichung der 
Werthe der einzelnen Beobachter untereinander, auch wenn 
sie mit derselben Methode arbeiteten, sowie die Verschiedenheit 
der Werthe desselben Beobachters an verschiedenen Stücken 
des nämlichen Metalles sehr deutlich und auffallend. 

Diese Abweichungen sind durch die Veränderungen erklärt 
worden, welche die Metallspiegel durch chemische oder physi- 
kalische Einflüsse erleiden, hauptsächlich aber zog man, gerade 
so wie man es zur Erklärung der Abweichungen der Polari- 
sationswinkel durchsichtiger spiegelnder Körper bei den Ver- 
suchen Seebeck’s und anderer gethan hatte, die Polirmittel, 
welche zur Herstellung des Spiegels verwendet worden waren 
und ÖOberflächenschichten bilden, durch die der Werth der 
eigentlichen optischen Constanten des betreffenden Metalles 
verdeckt wird, mit in die Discussion. Dahingehende Unter- 
suchungen sind von Conroy®) und wohl am eingehendsten 


1) J. Jamin, Ann. de chim. et de phys. 19. p. 296; 22. p. 311. 1847; 
Pogg. Ann. 74. p. 528. 

2) van der Willigen, Pogg. Ann. 117. p. 464. 1862. 

8) G. Quincke, Pogg. Ann. 119. p. 368; 120. p. 599. 1863; Jubel- 
band p. 341. 1874. 

4) P. Glan, Pogg. Ann. 156. p. 235. 1875; Wied. Ann. 7. p. 640. 1879. 

5) W. Wernicke, Pogg. Ann. 155. p. 87. 1875; Wied. Ann. 51. 
p. 448; 52. p. 515. 1894. 

6) O. Wiener, Wied. Ann. 31. p. 629. 1887. 

7) P. Drude, Wied. Ann. 39. p. 481. 1890; 42. p. 186. 1891; 64. 
p. 159. 1898. 


8) J. Conroy, Some experiments on metallic reflection. Proc. of 


roy. soc. 31. p. 487. 1880. 
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von Drude?) gemacht worden. Durch zahlreiche Versuche 
an verschiedenen Metallen fand Drude, dass eine Oberflächen- 
schicht stets den Haupteinfallswinkel verkleinert und das 
Hauptazimuth vergrössert, dass matte Politur (d. i. ein nicht 
kratzenfreier Spiegel) ein wenig den Haupteinfallswinkel und 
bedeutend das Hauptazimuth verkleinert. 

Im Folgenden soll nun ein Material eingehender untersucht 
werden, aus dem ohne Anwendung von Polirmitteln hochglänzende 
Spiegel aus Gold und Platin hergestellt werden können. Es 
sind dies die Lösungen von Gold und Platinsalzen in äthe- 
rischen Oelen, wie sie in der Keramik Verwendung finden. 
Quincke?) und Rubens’) sind meines Wissens bis jetzt die 
einzigen gewesen, welche derartige Spiegel optisch untersuchten, 
jedoch ist in diesen Arbeiten nichts Näheres über das Ver- 
halten des Materials angegeben. 

Als Methode zur Untersuchung und Ermittelung der Con- 
stanten der Spiegel aus Gold und Platin schien die von 
Schmidt‘) bei seinen Untersuchungen über den Ellipticitäts- 
bereich an Gläsern angegebene am geeignetsten, da mit ihr 
grosse Genauigkeit erzielt wurde. 

Jedoch sei gleich an dieser Stelle erwähnt, dass ich nicht 
jene hohe Genauigkeit und Empfindlichkeit, welche diese 
Methode zu leisten im Stande ist, erreicht habe, wahrschein- 
lich weil ich mit dem Auge und nicht, wie Schmidt, mit 
der photographischen Platte meine Beobachtung ausführte, 

Diese Methode beruht auf folgenden Vorgängen: 

Bringt man eine parallel zur Axe geschnittene Quarzplatte 
zwischen zwei Nicols, so muss das die Quarzplatte durchsetzende 
Licht immer dann doppelt gebrochen werden, wenn die Axe 
der Platte nicht senkrecht oder parallel zur Polarisationsebene 
des Polarisators steht. Die beiden Componenten, in die man 
sich das einfallende Licht zerlegt denkeu kann: die im Haupt- 
schnitt polarisirte und die senkrecht zum Hauptschnitt polari- 
sirte Componente durcheilen den Quarz als ordentliche und 


1) P. Drude, Wied. Ann. 39. $ 2, p. 488. § 8, p. 498. 1890. 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 119. p. 376 und 883; Jubelband 

p. 341. 1874. 

8) H. Rubens, Wied. Ann. 37. p. 249. 1889. 

4) K. E. F. Schmidt, Wied. Ann. 51. p. 417; 52. p. 75. 1894. 
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G. Breithaupt. 


ausserordentliche Welle und werden ihn wegen der verschiedenen 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit mit verschiedener Phase verlassen; 
sie werden auf eine Polarisationsebene gebracht, interferiren. 
Betrachtet man diese Erscheinung in spectral zerlegtem Licht, 
so findet man das Spectrum von einer Anzahl schwarzer Streifen 
durchzogen. Bei gekreuzten Nicols finden sich Interferenz- 
streifen für alle Wellenlängen, deren Gangunterschied gleich 
einer geraden Anzahl halber Wellenlängen ist, für parallele 
Nicols wird man an allen jenen Stellen Interferenzen finden, 
wo der Gangunterschied gleich einer ungeraden Anzahl halber 
Wellenlängen ist. 

Bezeichnet d die Dicke der Quarzplatte, n,—n, die Diffe- 
renz der Brechungsexponenten des Quarzes, A die Wellenlänge 
des Streifens in Luft, m eine beliebige gerade Zahl, so werden 
Interferenzstreifen für alle Wellenlängen auftreten, für welche: 

d m 
wenn Nicols und Ph In 


4 


die Nicols parallel stehen. 
Lässt man nun das Licht an einem Metallspiegel; reflec- 
tiren, so werden die beiden Componenten des Lichtes einen 
Gangunterschied (z) erhalten, der sich mit der Incidenz ändert. 
Die Streifen im Spectrum werden sich also verschieben und 
an jenen Stellen auftreten, wo die Wellenlänge A’ beträgt, 


wobei: 


Derjenige Einfallswinkel, für den der Gangunterschied 
gleich einer viertel Wellenlänge wird, ist der Winkel des 
Polarisationsmaximums oder der Haupteinfallswinkel (4) des 
betreffenden Metallspiegels. 

Wenn das einfallende Licht unter einem Winkel & gegen 
die Incidenzebene polarisirt ist, so sind seine Componenten 
ll 
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2) A. Beer, Pogg. Ann. 92. p. 416. 1853. 
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wid nach der Reflexion 


Wird die bei der Reflexion entstandene Phasendifferenz 
compensirt, so ist der Winkel (#), welchen die Polarisations- 
ebene des reflectirten Lichtes mit der Einfallsebene bildet, 


gegeben durch: 
Ssne _ 8 


8, das Azimuth der wiederhergestellten Polarisation, wird, 
wenn das Licht unter dem Haupteinfallswinkel einfällt, das 
Hauptazimuth (H) genannt. 

Aus Haupteinfallswinkel und Hauptazimuth kann man 
den Brechungsindex des betreffenden Metalles bestimmen nach 
den Gleichungen: OS, 

8 


: fot mh; 


n=sinAtgAcos2H. 


Es wurde immer nach dieser Formel, die Riecke!) an- 
giebt, gerechnet; die von Beer?) und Lundquist?) formulirten 
Ausdrücke führten zu ähnlichen Resultaten. 

Zur Verification dieser Methode wurde folgende Versuchs- 
anordnung gewählt: 

Das Collimatorrohr eines Polarisationsspectrometers von 
Meyerstein mit doppelt verstellbarem 15 mm langen Spalte 
stand fest, das Beobachtungsfernrohr war um die verticale 
Axe des Apparates drehbar. Diese war hohl und enthielt die 
Drehaxe eines Prismentischchens, dasselbe war also für sich 


DE Riecke, Lehrb. d. Exp. Physik 1. p. 380. 1896. 


8) C. Ann. 182. p. 405. 
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allein drehbar, was sehr vortheilhaft und bequem bei der 
Beobachtung’) ist. Der grosse horizontale Kreis war von 10’ 
zu 10’ getheilt, ein am Lager des Fernrohrs befindlicher Index 
erlaubte die einzelnen Minuten zu schätzen. Vor dem Objectiv 
des Collimators sass, in einer Messinghülse drehbar, der Polari- 
sator; der Analysator befand sich in einem Ringe, der an dem 
Fernrohrlager befestigt war. Polarisator und Analysator waren 
beide Nicol’sche Kalkspathprismen, jedoch nicht frei von 
Unparallelismus: bei der Drehung von 90° auf 270° wurde 
das ganze Spectrum um ca. 9 im Gesichtsfeld verschoben. 
Da man diesen Mangel durch die Methode leicht eliminiren 
kann, so verursachte er keine Störung. Beide Polarisations- 
vorrichtungen trugen verticale, in 360° getheilte Kreise, der 
an der Polarisatorhülse befindliche Index gestattete 0,1° zu 
schätzen. 

Der Gang der Lichtstrahlen war nun folgender: Das von 
den Kohlen einer 30 Amp.-Differentialbogenlampe erzeugte Licht 
durchsetzte zuerst eine Sammellinse von kurzer Brennweite, 
darauf eine achromatische Doppellinse und gelangte durch den 
Spalt des Collimatorrohres, durch die Collimatorlinse, möglichst 
parallel zum Metallspiegel, von hier reflectirt, zur Quarzplatte 
und dem Analysator. Hierauf dispergirte das Licht in einem 
Browning’schen Prismensatz; das Spectrum wurde durch das 
Beobachtungsfernrohr betrachtet. 

Der Apparat wurde nach den üblichen Methoden justirt.?) 
Zur Stellung der Polarisationsebene des Polarisators wurde 
in der Weise verfahren, dass man von einer schon beim 
Justiren verwendeten planparallelen Glasplatte weisses polari- 
sirtes Licht unter dem Polarisationswinkel (n = tg) reflectiren 
liess. Alsdann drehte man den Polarisator, bis möglichste 
Dunkelheit eintrat; ist dies erreicht, so steht die Polarisations- 
ebene des Polarisators (grosse Diagonale des Nicols) senkrecht 
zur Kinfallsebene.*) Seitenlicht wurde hierbei thunlichst ver- 
mieden, das Spaltbild auf der Platte abgeblendet und die 
Hinterseite ein wenig geschwärzt oder gegen eine schwarze, 


1) K. E. F. Schmidt, Wied. Ann. 51. p. 419. Anmerkung: 

2) F. Kohlrausch, Prakt. Physik p. 148 ff. 1892. 

8) G. Quincke, Pogg. Ann. Jubelband p. 389; E. Schenk, Wied. 
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vertical stehende Metallfläche gedrückt. Der an der Polarisator- 
hülse befindliche Index wurde dann bis zur Zahl 90 des 
Polarisatorkreises gedreht und an das Collimatorrohr fest- 
geklemmt, sodass eine Verschiebung während der Versuche 
ausgeschlossen bleibt. 

Hierauf wurde die Glasplatte wieder entfernt und das 
Fernrohr mit Analysator dem Collimotar gegenübergestellt. 
Dies ist dann die Nullstellung des Apparates. Ein Anschlag RR 
am Fernrohrlager verhinderte das Weitergehen über diese Lage x 
hinaus, 

Der Polarisator wurde dann so gedreht, dass die Polari- Se 
sationsebene desselben mit der Einfallsebene einen Winkel 
von 45° bildet. Man drehte nun den Analysator, bis möglichste 
Dunkelheit eintrat, das leidlich scharfe Spaltbild also “a aus- 
gelöscht war; völliges Verschwinden desselben war trotz Ab- 
blendung der Nicols nicht zu erreichen: man behielt immer 
noch etwas unpolarisirtes Licht zurück. Der Analysator wurde 
dann festgeklemmt und die Quarzplatte vor denselben gesetzt 
und solange gedreht, bis ihre mit dem Nörremberg’schen 
Apparate bestimmte Hauptaxe mit den Polarisationsebenen 
des Polarisators und des Analysators Winkel von 45° bildet. 
Diese Stellung ist durch grösste Helligkeit gekennzeichnet und 
durch Uebung und Sorgfalt gut zu erreichen. Zuletzt wird 
zwischen Analysator und Beobachtungsfernrohr in eine auf- 
klappbare und verschraubbare Hülse der aus 3 Glaskérpern — 
bestehende Prismensatz eingeführt. Im Ocular des Fernrohrs 
befand sich ein Mikrometer mit zwei verstellbaren Spinnen- 
faden*), mit denen man die einzelnen Streifen einrahmen und 
so fixiren konnte; das Fernrohr war um eine verticale Axe 
drehbar und konnte durch eine feine Schraube, die eine in — 
60 Theile getheilte Trommel von 2 cm Durchmesser trug, 
durch das ganze Spectrum geführt werden. Das Fernrohr 
wurde so weit mit Blenden versehen, bis das Ocularkreischen 
scharf war. 

Eine sehr intensiv leuchtende, durch Bromnatrium?) ge 
farbte Bunsenflamme, die zwischen der Sammellinse und der 


1) Von F. W. Breithaupt Sohn in Cassel hergestellt. 
2) E. Fleischl von Marxow, Wied. Ann. 38. p. 675. 1889. 
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achromatischen Linse stand, gab im Spectrum die Umkehrung 
der Linie des Natriums, welche als Marke diente: von ihr aus 
wurden die Abstände der Interferenzstreifen gemessen. Es 
wurde dafür gesorgt, dass die Dämpfe von Bromnatrium in 
das Freie abgeführt wurden. 

Die Quarzplatte, von der Firma Steeg und Reuter in 
Homburg v. d. H. bezogen, war parallel zur optischen Axe ge- 
schnitten, 2 cm? gross und 0,5 mm dick. Sie war mit wenig 
Canadabalsam auf ein planparalleles Glasplättchen, das keine 
Doppelbrechung zeigte, aufgekittet. Die Anzahl halber Wellen- 
längen Gangunterschied der Streifen, ihre sogenannte Ordnungs- 
zahl*), lässt sich sehr einfach aus der früher erklärten Be- 
zeichnung: 


berechnen. Als Brechungsexponenten von a REP die 
von Rudberg?) angegebenen benutzt, weil die mit ihnen her- 
gestellte Dispersionscurve weniger Unregelmässigkeiten als die 
Mascart’sche®) und die nach den Daten von Macé de L&pinay‘) 
erhaltene zeigte. Zudem bezeichnet Ponton®) in seiner Ar- 
beit: „On certain laws of chromatic dispersion“ Rudberg’s 
Bestimmungen als „of the first order“ und schliesslich wandten 
sie auch andere Beobachter an.®) Esselbach’) bestimmt nur 
für n, Werthe, Sarasin?) für einige Metalllinien. 

Das Spectrum wurde in Trommeltheilen geaicht, 4 kann 
aus der Aichungscurve ermittelt werden und wenn d angenähert 
durch Sphärometermessung gefunden ist, sind alle Stücke zur ' 
Bestimmung des Gangunterschiedes gegeben. 


In Nachfolgendem ist A in Ängströmeinheiten angegeben, 
Es ergaben sich für die Streifen folgende Ordnungszahlen: 


1) K. E. F. Schmidt, Wied. Ann. 51. p. 425. 1894. 
2) F. Rudberg, Pogg. Ann, 14. p. 45. 1828. ar 

8) E. Mascart, Ann. de l’&cole normale. 1864. 

4) J. Macé de Lepinay, Journ. de phys. (11) 6. p. 130. 1887. 

5) Ponton, Phil. Mag. Ser. (4) 19. p. 264. 1860. 

6) z. B. van der Willigen, Pogg. Ann. 117. 1862. 
7) E. Esselbach, Pogg. Ann. 98. p. 541. 1856. 

8) Ed. Sarasin, Compt. rend. 85. p. 1280. 1877. 
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Streifen Nr. I 6889 15 
ity Streifen Nr. 
Streifen Nr. IV 4 = 5406 18 2 
Aus den gefundenen Ordnungszahlen wurde die Dicke Cu = 
Streifen I d = 0,52 9159 
Streifen II d = 0,52 8087 = 


‘ls Streifen III d = 0,58 0411 
d = 0,52 944 


Bei gekreuzten Nicols war noch ein Streifen A=6787 A. : : % 
zu sehen, dieser, sowie die Streifen im blauen und Mann 


benutzt, weil sie zu verwaschen waren, um scharf eingerahmt 2 
werden zu können. 

Der Spalt des Collimators wurde möglichst eng gestellt, 
so eng, dass bei Sonnenlicht die doppelte D-Linie scharf m: 
sehen war. Die Spaltbreite wurde, nachdem die beiden Spalt- 
hälften symmetrisch gegen die Mitte bewegt waren, während 
der Versuche ungeändert gelassen, um den von Schmidt be 
merkten Fehler zu vermeiden. Das Spectrum wurde mit | 
Fraunhofer’schen Linien geaicht und der Abstand der — 
Streifen von der Mitte zwischen D, und D, gemessen. Die 
Abstände differirten mit den Abständen der Streifen von der _ 
Mitte der umgekehrten Na-Linie bei Anwendung von elek- 
trischem Licht um keine merklichen Beträge. Durch a 
Bandenspectra der Gase’), die sich beim Glühen der Kohlen i 
bilden, wurde ich anfänglich gestört, als ich jedoch später den 
Kohlen eine bessere und sichere Führung gab und den Strom — 
öfters unterbrach, um allzulanges Glühen der Kohlen zu ver- 
meiden, bin ich von dieser Erscheinung nicht mehr belästigt 
worden. 

Die Einrahmung der Streifen mit den beiden beweglichen 
Fäden des Ocularmikrometers geschieht bei parallelen und 
gekreuzten Nicols scharf, bei parallelen Nicols heben sch 


1) H. Kayser u. C. Runge, Wied. Ann. 38. p. 80. 1889; K. Kath, _ 
Wied. Ann. 62. p. 384. 1897. 
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G. Breithaupt. 


jedoch die Streifen besser aus dem sehr hellen Spectrum her- 
aus und sind daher leichter und exacter zu begrenzen. Es 
wurde immer mit parallelen Nicols gearbeite. Man stellt die 
Streifen so zwischen die Fäden, deren Abstand auf 20 Trommel- 
theile gebracht wurde, dass dieses Intervall ganz von der 
Schwärze des Streifens angefüllt wird, vorausgesetzt, dass das 
Licht unter dem richtigen Polarisationsazimuth einfällt. Bis 
auf drei Trommeltheile im Maximum konnte ein Streifen immer 
genau eingestellt werden. Drei Trommeltheile entsprechen 
ungefähr 6 Ä.-E. = 0,0000006 mm. 

Die Ermittelung des Haupteinfallswinkels war also durch 
scharfe Fadeneinrahmung bei guter Beleuchtung und bei gut 
spiegelnden Flächen genau und ohne Fehler zu erreichen. 
Anders verhielt es es sich mit dem Hauptazimuth. Schon 
de Sénarmont') und Wernicke?) machen auf diese ungenaue 
Bestimmung aufmerksam. In der That erfordert die Auf- 
findung des Interferenzmaximums des Streifens, der Zustand 
grösster Schwärzung, eine längere Uebung. Nach längerer 
Erfahrung und zeitweiliger Einführung eines doppelt verstell- 
baren Spaltes an Stelle des Ocularmikrometers gelang es, das 
Maximum der Schwärzung bei langsamem Drehen des Nicols 
sicherer und schnell zu erkennen, aber trotzdem blieb eine 
Ungenauigkeit in der Einstellung von 3° max. zurück, d. h. 
die grösste Abweichung vom Mittel aus zehn Einstellungen 
war gleich 3°, bei manchen Spiegeln ging sie bis auf 1° 
zurück. 

Es seien hier (p. 55) als Beispiel singe Azimuthe eines 
Goldspiegels erwähnt. 

Eine Veränderung der Streifen durch etwaiges geringes 
Schiefstehen der Projections- oder der achromatischen Linse, 
wie das durch Verstellung der Linsen vorkommen kann, wurde 
nicht bemerkt. Vor allen Dingen war stets dafür gesorgt 
worden, dass bei jeder Versuchsreihe der Strahl die Linsen 
axial durchlief und auf die Mitte”des Spaltes auffiel. 

Um vor Seitenlicht möglichst geschützt zu sein, waren 
die Bogenlampe und der Apparat gut abgeblendet. Das Zimmer 


1) de Sénarmont, Ann. de Chim. et de phys. (2) 68. p. 887. 1840. 


2) W. Wernicke, Pogg. 
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wurde auf möglichst constanter Temperatur (+ 20° Cels) ge- 
halten, schnelle Abkühlungen während der Beobachtung, nament- 
lich im Winter, wurden vermieden. 


Einfelle- | Roop, | Einfalle- | peop. | Einfalls | peop. | © Beob. 
winkel | winkel 2 winkel ‘ 
(fir roth) nr (für grün) Azim. Asim. 


13° 42 70° 
43 41 
40,8 
42 05 | 
ab 


Die Herstellung der Spiegel. 


Als Träger der Metallschichten wurden anfänglich Spiegel 
aus Obsidian’) auf Rath des Hrn. Braun benutzt. Dieses — 
Material?) erwies sich als ein ganz vorzügliches, da es sehr 
stark erhitzt werden kann, ohne zu springen oder sich zu 
verziehen. Bei hoher Temperatur in der Gasmuffel wird der — 
Obsidian durchsichtig, bleibt aber, sorgfältig und langsam ab- 
gekühlt, vollkommen eben, indem die Bilder, welche die Spiegel 
gaben, mit dem Fernrohr betrachtet, unverzerrt erschienen. 
Jedoch geht bei der hohen Temperatur das Wismuth, welches 
in den benutzten Glanzgold- und Glanzplatinflüssigkeiten ent- 
halten ist, mit dem Obsidian eine Verbindung ein. 


1) Ein grösseres Stück Obsidian, von den Liparischen ue ver- # 


danke ich der Liebenswürdigkeit des Hrn. Prof. Dr. Bücking, Director _ es 


des min. Institutes. 
2) Die Obsidianspiegel stellte die Firma Steeg und Reuter in 
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G. Breithaupt. 


Dieses Wismuthsilicat überzieht dann die Fläche und ist 
in Säuren unlöslich, solche Platten mussten, wenn sie noch 


einmal mit Metallspiegeln versehen werden sollten, wieder neu Gol 
polirt werden. Wegen der Kostspieligkeit der Obsidianspiegel seh 
wurden späterhin 2 mm bis 1,5 mm starke Spiegelglasplatten Bec 
26 x 13 mm benutzt und so erhitzt, dass die mit der betreffenden wol 
Flüssigkeit bestrichene Platte auf ein Stück französischen Thon der 
gelegt wurde, welcher sich auf einer Asbestpappe befand, die gar 
durch einen Bunsenbrenner allmählich ins Glühen gebracht gel 
wurde. Nach 3—4 Stunden war der Spiegel gewöhnlich fertig. Me 

Die Flüssigkeit wurde dünn und gleichmässig aufgestrichen, köi 
zu starkes Auftragen benachtheiligt die Spiegelbildung. In kr: 
dünneren Schichten zeigte Gold die schöne grüne bis blau- gre 
grüne, Platin eine graue Farbe. Erst dann galt ein Spiegel Es 
für brauchbar, wenn er von folgender Beschaffenheit. war: 

1. Auf der Vorder- und Hinterseite des Glases musste 19 
das Metall völlig zum Vorschein gekommen sein. on 

2. Im durchgelassenen Licht mussten die Spiegel in dünnen Ki 
Schichten die oben erwähnten Farben zeigen. ie 

3. Der Spiegel, unter dem Mikroskop betrachtet, musste gr 
frei von Rissen, Sprüngen, Löchern, Häutchen sein, er musste | 
den Eindruck einer völlig homogenen und cohärenten Fläche = 
machen. 

4. Ein abgekratztes Stück des Spiegels musste sich in y 
Königswasser ohne Rückstand lösen. Ein Rückstand würde di 
auf das Vorhandensein von Kohle im Spiegel hinweisen: solche we 
Spiegel zeigten immer andere Werthe. li 


Der Asbest musste vor jeder Benutzung gut ausgeglüht 
werden, da der von ihm absorbirte Wasserdampf den Platten a 
schädlich wird. Auch war es vortheilhaft, die Thonstücke 2 
öfters auszuglühen und zu reinigen. = 


Die Spiegel erhält man im Hochglanz und gut haftend, 
sie wurden dann gleich zu den Versuchen benutzt und vor 
jeder Berührung mit fremden Substanzen sorgfältig geschützt. 
Auf ihren Träger, ein rechtwinkliges Prisma aus Glas, wurden 


sie mit wenig Canadabalsam aufgedrückt. 


sad i a 
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Priifung der Methode durch einen Spiegel von Stahl. i 

Da bei den Vorversuchen Werthe für die Constanten von 
Gold und namentlich von Platin erhalten wurden, die nicht — 
sehr gut untereinander und auch nicht mit denen anderer 
Beobachtungen übereinstimmen, so mussten diese Aenderungen 
wohl von dem Wismuthzusatz und sonstigen Beimengungen 
der Glanzgold- und Glanzplatinflüssigkeit herrühren. Um jedoch 
ganz sicher zu sein, dass in der Versuchsanordnung kein Fehler er “ 


Metallspiegels bestimmt. Es hätte hierzu Silber gewählt werden 
können, allein man weiss, wie schwer aus massivem Silber A 
kratzenfreie Spiegel hergestellt werden können und welche 
grosse Neigung Silber besitzt, sich chemisch zu verändern. 
Es wurde deshalb Stahl gewählt. EEE 
Der benutzte Stahlspiegel’) war eine runde Scheibe von __ 
19 mm Durchmesser und 4 mm Dicke aus feinstem gewalzten cae 
englischen Stahl, der vor dem Schliff gehärtet wurde (bis zur 
Kirschrothgluth erhitzt). Die Oberfläche war von hohem Glanze _ 
und gut eben, sodass Bilder entfernter Gegenstände, wie Scalen, 
mit dem Fernrohr betrachtet, nicht gebogen oder verzerrt er- 
schienen. 
Der Spiegel wurde direct, nachdem er aus der Werkstatt 
anlangte, untersucht; die Untersuchung währte 3 Stunden. 
Im Nachfolgenden und in allen weiteren Tabellen bezeichnet ” 
y den Einfallswinkel, den Polarisationsazimuth, 4 die Phasen- 2 = 
differenz in Viertel-Wellenlänge, c die Anzahl der Trommel- 
revolution und p die einzelnen Trommeltheile von der Natrium- BL 
linie aus bis zum Centrum des Streifens. 
Der Index 1 bezieht sich auf Licht von gelber Farbe, 
4 = 6197 A.-E., und der Index 2 auf solches von grüner F arbe, ER 
4 = 5540 Ä.-E. 


Yı Pı A, Ys CO; Ps 


17° | 289° | 2 5,7 | 0,998 | 282° | 8 | 32,8° 
16 | 26,7 2 0 1,068 | 27,7 8 | 87,8 
15 | 26,8 1 | 58,4 | 1,154 | 281 8 | 44,8 
14 | 26,8 1 | 488 | 1,214 | 27,1 3 | 50,8 


1) Der schöne Stahlspiegel war ein Geschenk des Hrn. 
Hensoldt in Wetzlar. 
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G. Breithaupt. 


Durch graphische Interpolation ergeben sich dann die 
Haupteinfallswinkel : 
A, = 11° 
A, = 74° 80’ 
bei 74° 30’ wurde nochmals das Azimuth beobachtet, dasselbe war 
wir finden also 
A, = 1° A, = 14° 80’ 
für A = 6197: H, = 26° 55’ für 4 = 5540: H, = 28° 6’ 
cu N, = 2,496 Ny = 1,988. 
ad 


H, = 28,1 


Von früheren Beobachtern fanden: aa 


A H Litt. 


76° 34’\27° 47'| 6568 
v. d. Willigen 1862 { 28 28 17| 5269 N Pogg. Ann. 117. p. 464. 


20 127 46 6563 
46 128 16 5269 


51 6260 
32 5240 


Quincke 1874 |Pogg. Ann. Jubelbd. p. 348. 


Wied. Ann. 7, p. 640. 


| A Glan 1875 


27 |27 rothes L. 
77 8 |28 16 gelbes L. | 


Drude 1890 | Wied. Ann. 39. p. 481. 


1: 
- 
H, = 28° 80° 
N, = 1,872. 


Nach sieben Wochen zeigte der Spiege 


Diese Abweichungen rühren von Beobachtungsfehlern her. 
Nun wurde der Spiegel 40 Minuten lang mit feinstem Pariser 
Roth auf Rehleder gerieben, er zeigte alsdann: 


= 14° 57’ 4, = 72°18" 
Be H, = 28° 51’ Hy= 25° 54° Ak 


n = 2,417 = 1,846. 


Diese Aenderung ist auf die Einwirkung des Polirmittels 
zurückzuführen. Der Spiegel wurde dann vorsichtig mit gutem, 
wasserfreien Alkohol gereinigt und mit reiner Baumwolle po- 
lirt. Auf diese Weise stieg der Haupteinfallswinkel bis zu 
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76° an. Da jedoch die Spiegelmitte einen hellblauen Schimmer | 
zeigte, so wurde der Spiegel nochmals völlig und zwar mit | 
Wiener Kalk polirt. Er hat seine Ebenheit behalten, sodass 
in ihm reflectirte Bilder, mit dem Fernrohr rer un- 
verzerrt 

A, = 76° 38’ A, = 14° 6 

H, =27 22 H,=27 89 

n, = 2,848 n, = 1,922. 


Man sieht, dass der anfängliche Werth fast erreicht wird. SE 
Nach 24 stündigem Stehen unter einer Glasglocke erhielt man: 
A, = 16° 88’ A, = 14° 


Mm, = 2,8895 = 1,9 


Es sei an Stelle bemerkt, bei 
suchung eines Spiegels das Licht wieder an demselben 
stück reflectirt wurde. * 


Methode sich für den beabsichtigten Zweck eignete. 


Goldspiegel. 
Es wurden zuerst Spiegel auf Glas hergestellt, die un- 


durchsichtig waren, solche sind im Folgenden als „massive“ — ey 


aufgeführt, dann wurden durch sehr dünnes Streichen durch- : 


die schöne grüne Farbe. 1) Es wurde niemals ein Spiegel er 
halten, der eine andere Farbe gezeigt hätte, etwa braun.) _ 
Schliesslich wurde die Glanzgoldflüssigkeit noch durch „Ver- 
dünnungsöl‘“ verdünnt, um so dünne Goldhäutchen von grosse 
Durchsichtigkeit zu bekommen. 
Beliebig dünne Schichten liessen sich nicht erzielen, viel- _ 
mehr zerreissen dieselben, sobald die Verdünnung zu weit ge- — 
Die Beobachtungen wurden. nach dem folgenden Schema 
ausgeführt: für mehrere Einfallswinkel von Grad zu Grad i 


1) M. Faraday, Phil. Mag. (4) 14. p. 404 u. 512. 1857. nist: 
2) G. Quincke, Pogg. Ann. 119. p. 388. Abs. 2.1863. 


u 
® 
. . . . . 
Die hinlängliche Uebereinstimmung dieser Beobachtungen 
mit den Resultaten früherer Experimentatoren zeigte, dass die 
> 
i 
. 


60 G. Breithaupt. 


der Nahe des Haupteinfallswinkels wurde die Phasendifferenz 
beobachtet, daraus der Haupteinfallswinkel graphisch berechnet 
und dann fir diesen das Hauptazimuth bestimmt; die Trommel- 
ablesungen sind die Mittel aus 6, die Azimuthe die Mittel aus 


10 Ablesungen. Es wurden die Azimuthe in zwei Nicollagen 


(y, und y,) abgelesen, 
Goldspiegel Nr. II massiv. (Dauer der Beobachtung: 4 Stunden) 
4 = 6197 Ä.E. 


A, Yı 4, 


0,942 | 41,4 
1,016 | 41,25 
1,072 | 40,77 
1,244 | 41,87 
1,296 | 40,96 
1,34 41,1 


5540 Ä.-E. 


4, | » | 


— 


0,72 39,89 39,42 39,4 
0,772 39,24 | 39,86 39,6 
0,82 39,21 39,85 39,8 
0,948 39,19 39,44 39,3 
1,004 39,57 39,42 39,5 
1,048 89,19 39,38 39,3 


Azimuth bei 72°21’: 


w, = 41,45, w=41,25, y= 41,3 
Man findet somit: 
isiv toys | 
H, = 39° 30’ a 
n, = 0,8806 N, = 0,4173. 


72° 21’ deity 


Auf diese Weise wurden die in der folgenden Tabelle an- 


gegebenen Werthe des Haupteinfallswinkels (4) und des Haupt- 


azimuthes (H) und aus denselben der Brechungsindex (n) be- 
rechnet. 


4 


| 
— 
V 
17 
| | p | _ 
. — = 
— 
— 730 2 8,9 41,8 | 41,85 
72 2 4 41,19 | 41,2 72° 21’ fi 
a A 71 1 59,6 41,03 40,9 0 
a Be. 68 1 46,3 41,22 | 41,8 I 
an RER 67 1 42,6 41,31 41,1 
66 1 39,5 41,24 41,2 
I 
| 
3 20,8 
3 
25, 
8 | | 
— 3 47 
} ’ 
52 
1 
iy 
> 
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Goldspiegel. 


Nr. heit A, A, N, 4, A, Ns 
Ia massiv 712° 6’ 41°57’ | 0,8181 | 66° 42’ | 39° 45’ 

ll a 72 18 | 41 38 | 0,3586 | 67 5 | 40 12 

IV ‘. 12 22 | 40 55 | 0,4259 | 66 86 | 39 

VO | Pr 12 6 41 59 0,3096 | 66 57 | 40 10 

D, | durchsichtig | 72 41 18 | 0,877 | 66 39 36 

D, | # 72 41 24 | 0,8669 | 66 18 | 89 21 

sehr 
D, N üuschiicht. 71 89 21 0,5881 | 65 12 | 86 22 


Man wird die gute Uebereinstimmung in den Hauptein- 
fallswinkeln und Hauptazimuthen der ersten 6 Spiegel be- 
merken, während bei den letzten drei sich die stark geänderte 
Dicke bemerkbar macht. 

Es ist sehr wesentlich, dass der Spiegel genug erhitzt 
wird, wie die folgende Beobachtung zeigt: ein massiver Gold- 
spiegel, bei dem an der Rückseite des Glases das Gold noch 
nicht völlig zum Vorschein gekommen war, der aber dasselbe 
auf der Vorderseite schon völlig spiegelnd zeigte, gab folgen- 


den Werth: A, = 66° 40 4, = 61° 


Von den vorher aufgeführten Spiegeln ist VII besonders 
lang erhitzt worden. 

Dann liess ich es mir angelegen sein, zu untersuchen, ob 
schon einmal benutzte Spiegel nach längerem Liegen noch die 
früheren Werthe geben würden und ob wiederholtes Erhitzen 
etwa eine Veränderung des Spiegels bewirke. 

Spiegel VIII, vollkommen undurchsichtig, lieferte gleich ı nach 


der Herstellung folgende Zahlen: HR: 

nach 14 tigigem Liegen in einer Schachtel: 

A, = 12° A, = 66°C 

H, = 41° 80’ H, = 39° 52’ wheat “Shs i 
nach nochmaligem Erhitzen von 4 Stunden: sof 

A, = 11° 42 A, = 66° 36’ : 


N 


een re H, = 40° 57’ H, = 37° 45’ 
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Spiegel III, massiv: 
= A, = 72° 18° 
ün H, = 41° 83’ 
nach 2 Monaten: A 
A, = 72° 16’ A, = 66°12’ — 
A, = 41° 43’ H, = 39° 56’ vtec 
Es seien hier noch zwei Spiegel auf Obsidian angeführt, 
auf dem Material, das länger und intensiver als Glas erhitzt 
werden kann. 
‚Goldspiegel auf Obsidian in der Gasmuffel erhitzt, liess 
folgende Daten nach 2 Monaten beobachten: = 
A, = 711086 Ay = 65°51’ | 
ein anderer vergoldeter Obsidianspiegel, direct nach der Her- 
stellung untersucht, ergab: Bit 
A, = 72° 18° A, = 66° 
H, = 41° 21’ H, = 39° we ser a 
n, = 0,3707 My, = 004 
nach 8stündigem Erhitzen: 
A, = 712921’ 
H, = 41° 19’ 
Spiegel XI auf Glas, massiv, zeigte: 
A, = 72° 28’ a. 
= 41° 28’ = 89°36 
und nach 4stündigem Erhitzen: nay, 
A, = 72° 27° A, = 66° 48° 
H, = 41° 1’ H, = 38° 50’ 
Daraus folgt, dass die aufgeführten Goldspiegel durch 
längeres Liegen und nochmaliges Erhitzen keine beobachteten 
Aenderungen erfahren. 
Anders verhält sich jedoch ein Spiegel, der mit Polir- 
mitteln behandelt wird, so z. B. hatte Spiegel VII: 
A, = 72° 6’ A, = 66° 57’ ae 
H, = 41° 59’ H, = 40° 10, aug 
nachdem er aber 200 mal in einer Richtung mit etwas Watte, an 
der sehr wenig Pariser Roth sich befand, gestrichen war, wies er, mit 
der Lupe deutlich sichtbar, Kratzen auf und man las nun ab: 
A, = 10° 80’ A, = 65° 19 


«A, = 40°50" H, = 87° 59 


A, 
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Optisches Verhalten von Gold- und Platinschichten. 


A und H ändern sich hiernach beide, indem sie abnehmen. _ 
Weitere Versuche mit Polirmitteln wurden nicht gemacht, da 
hierüber schon hinreichende Beobachtungen vorliegen. NT 

Alle bisher erwähnten Goldspiegel wurden aus zu ver 

schiedenen Zeiten bezogenen Glanzgoldflüssigkeiten der deutsch en 3 
Gold- und Silberscheideanstalt zu Frankfurt a. M. hergestellt. 

| 2 Spiegel mögen hier noch aufgeführt werden, die durch 

| Auftragen der Glanzgoldflüssigkeit von Bergeat in Passau 
erhalten wurden, weil sie auffallend hohen Glanz zeigten: 


Spiegel I. Spiegel Il. 
A, = 12° 38’ A, = 67° A, = 72° 18’ A, = 67° 
H, = 41° 25’ H, = 39° 56’ H, = 41° 8’ H, = 89° 38’ 
n, = 0,8786 n, = 0,8815 n, = 0,4017 M = 0,4101 


Ich liess mir nun etwas Lösung von Gold in ätherischen 
Oelen ohne Wismuthzusatz herstellen.) Das Wismuth erfüllt 
den Zweck, die Schichten besser an ihrer Unterlage haften zu 
machen, indem es, wie schon früher erwähnt, mit dem be- 
treffenden Glas ein Silicat bildet. 

Die aus der Goldlösung ohne Wismuth hergestellten Spiegel 
haften nicht so gut wie die früheren 

Diese Goldspiegel zeigten nun folgende Werthe: 


Bezeich- 
A, A, M Ay My 
I 72°54’ | 42°46’ | 0,2777 | 67°5’ | 40°54’ | 0,8108 
II 78 15 | 42 15 | 0,8049 | 67 40 51 | 0,8181 — 
Ill 73 20 | 42 7 | 0,8215 | 67 15’ | 40 44 | 0,8268 
Sie erzeugen also sehr hohe Werthe, sowohl fiir den 


Haupteinfallswinkel wie fir das Hauptazimuth. Diese Werthe 
nähern sich den bis jetzt als am höchsten beobachteten Werthen 
von Drude?), der für rothes Licht angiebt: A = 73° 59’, 
H = 42° 30’. 

Es wurden dann Spiegel längere Zeit den Einflüssen von 
Kohlensäure, Leuchtgas, Ammoniak, Benzoldampf und feuchter 


1) An dieser Stelle sage ich Hrn. Dr. Fr. Rössler, für das Interesse, 
das er meinen Versuchen entgegenbrachte, meinen Dank. 
2) P. Drude, Wied. Ann. 89. p. 481. 1890. 
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G. Breithaupt. | 7 


Luft ausgesetzt, indem die spiegelnden Platten in einem Messing- 
kasten vertical aufgestellt wurden. Dieser Kasten besass zwei 
Fenster von gut ausgesuchtem Glas und konnte fest ver- 
schlossen werden, auf seinem Deckel trug er ein Zuleitungs- 
und Abfihrrohr fir die Gase, welche, durch Wattefilter gehend, 
in ihn eintraten. Wahrend des Durchleitens der Gase, welches 
40—60 Minuten dauerte, wurden die Streifen beobachtet und 
auch einige Zeit lang nacher, ohne das Aenderungen in der 
Lage der Streifen beim Haupteinfallswinkel oder benachbarten 


Winkel zu constatiren waren. 


Platinspiegel. 
aa Während bei Gold eine Reihe von Spiegeln vorliegen, die 
untereinander gut übereinstimmen, konnte ein solches Resultat 
für Platin nicht erhalten werden. Schon die Herstellung der 
Spiegel ist schwieriger als diejenige der Goldspiegel: streicht 
man die Flüssigkeit dick auf, so erhält man keine Spiegel. 
Die höchst glänzenden Spiegel wurden erbalten, wenn man 
dünn auftrug, sie sind aber sehr durchsichtig. Oft zeigten 
sich die Spiegel beim Brennen von schneeweisser Haut be- 
deckt; schliesslich haftet das Platin weniger gut am Glas als 
das Gold und ist seine Cohärenz eine nicht so vollkommene. !) 
Die Spiegel wurden aus der Glanzplatinflüssigkeit der 
deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt hergestellt. 

Die bei der Untersuchung verschiedener Platinspiegel ge- 

fundenen Werthe ergiebt die folgende Tabelle (vgl. p. 65). 
Die mit I, III, IV, VI, D, bis D, bezeichneten Spiegel 
wurden aus der Glanzplatinflüssigkeit ein und derselben Flasche 
hergestellt, die übrigen aus einer neuen Sendung. Die auf- 
geführten Spiegel sind die ausgewählten aus ca. 150 Versuchen. 
Die Glanzplatinflüssigkeit ist viel heller und flüssiger als die 
Glanzgoldflüssigkeit, während diese 12 Proc. Feingold enthält, 
hat jene einen Gehalt von 7 Proc. metallischen Platins.*) Die 


1) Hierüber vergleiche man die Bemerkungen von M. Wien, Wied. 
Ann. 85. p. 53. 1888 und Dessau, Wied. Ann. 29. p. 263. 1886. 
2) Laut Mittheilung von Hrn. Rössler und nach eigener Unter- 
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Optisches Verhalten von Gold- und Platinschichten. 


Beschaffenheit 


Nr. A, A, | N A, A, N 
I massiv 72° 23° 81" | 1,995. 69° 83’ | 24° 8’ | 1,672 
auf Obsidian (lang | 
lll hi ( has 20 7 | 2887/71 86 |21 39 |2,076 
erhitzt) | 
IV (12 St. erhitzt) 7 20 15 | 1,898 |7 942 [1,55 
VI massiv 73 12 |20 1 2,428 | 70 20 24 | 1,954 
VIL | massiv (17St.erhitzt)| 73 89 |21 2 | 2,428 70 36 | 21 30 | 1,959 
hmals gestrichen 
3 78 20 87 | 2,852| 70 10 | 21 17 1,921 
auf Obsidian 
VII (5 St. erhitzt) 71 33 | 21 36 | 2,073 1,732 
durchsichtig 
D, (4 Std. erhitzt) ba 58 |28 58 | 1,542/ 67 48 | 28 51 | 1,212 
D, sehr durchsichtig | 70 42 |25 36 | 1,688 | 66 26 12 | 1,252 
D, wenig durchsichtig | 71 54 | 25 48 | 1,806 |68 51 | 25 30 | 1,517 
sehr dünnes Häut- 
D, 10 39 |20 11 | 2,047|67 29 |20 21 | 1,689 
chen | 
durchsichtig | 
D, { (10 St. erhitzt) ha 36 |22 88 |2,008|67 86 |22 36 | 1,581 
durchsichtig, starker 
Dz { Glens } es 83 |18 4 |1,918|65 39 ;18 47 | 1,596 
durchsichtig, kurz 
D, { cities ha 38 |22 55 | 1,982| 68 86 |28 46 | 1,604 
sehr durchsichtig 
D, (5 Std. erhitzt) | 60 12 | 27 18 | 1,425 | 66 26 53 | 1,218 
dieser Spiegel noch- 
mals gestrichen und Io 32 | 24 58 |1,615 166 18 | 24 45 | 1,355 
gebrannt | 


„massiven“ Schichten zeigen alle einen Haupteinfallswinkel 
von 73°—73°30' für A = 6197 A.-E., sie sehen grau aus, 
während die durchsichtigen Spiegel einen Haupteinfallswinkel 
von 70° und weniger ergaben, und einen tiefen schwarzen 


Glanz hatten und von höchster Politur waren. 


Sie zeigten 
nie Risse oder Brüche, oder ein flockiges Aussehen, während 
dies zuweilen bei den dicker aufgetragenen, den ‚‚massiven‘ 
Schichten vorkam. Es wurde nun der Einflus längeren Liegens 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 68. 
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G. Breithaupt. 


beobachtet. Von den aufgeführten Spiegeln konnten Spiegel 
III und VI nicht untersucht werden, weil sie nach dem Ver- 
suche entzwei gingen, die Spiegel I, IV ebenfalls nicht, weil 
sie in der Schachtel verdarben. Bei längerem Liegen ver- 
schwinden nämlich die Spiegel der Platinschichten; theils be- 
ginnen sie sich vom Rande aus mit einem zarten, durchsich- 
tigen, eisblumenartigen Häutchen zu bedecken, theils bekommen 
sie einen schneeweissen Ueberzug. Letzterer tritt namentlich 
dann bei Spiegeln auf, wenn man sie stark behaucht oder 
längere Zeit mit den warmen Fingern die Kante des Glases 
berührt. Diese Veränderungen waren durch Brennen nicht zu 
beseitigen. 
Spiegel VIII blieb erhalten und zeigte nach 8 Wochen: 
A, = 72° 57° A, = 70° 42’ 


7:9 H, = 21° 18° Hy = 21° 32’ 


28 Es sind hier noch keine Veränderungen zu re ob- 
gleich schon am Rande die Häutchen begannen. N 
Spiegel V hatte ergeben: 
A, = 72° 57 
H, = 25° 8’ 


= 


pi nach 10 tägigem Liegen: 

A, = 18° 14’ 

H, = 25° 59’ 

Der Spiegel war ein wenig durchsichtig; bald nach dieser 
Untersuchung verdarb er. EN: 
Es hatten ergeben: Platin D,, durebsichtig: 

A, = 71°58’ A, = 67°48’ 


H, = 28° 58’ H, = 
nach 6 Wochen: 
A, = 71° 85’ A, = 67° 42’ 
H, = 28° 39 H, = 28°39 
Platin D, durchsichtig lieferte: 
A, = 70° 89’ 
H, = 20° 11’ 
nach 6 Wochen: 2 


A, = 70° 80° A, = 67° 89° 
H, = 21° H,=21°12" 


Bei der Herstellung dieser Spiegel vollziehen sich Vor- 
gänge, die genau zu controliren und zu erkennen nicht ge- 
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Optisches Verhalten von Gold- und Platinschichten. 67 = a. 


lungen ist. Wenn aber eine gute und gleichmässige Schicht — 23 
erreicht wurde, so hielt sie sich auch lange Zeit, während die _ 
anderen Schichten früher oder später verdarben. 

Ferner wurde ein Platinspiegel, welcher durchsichtig nt Be 
untersucht und dann noch einmal gestrichen und erhitzt. m = = 
zeigte alsdann kleinere Werthe und die Vermuthung lag nahe, — xe 
dass er noch nicht lang genug erhitzt war. Thatsächlich er- Ds va 
wies sich diese Annahme als richtig, denn nach 
2 stiindigem Erhitzen zeigte der Spiegel höhere Werthe, jedoch 4:2 Naa 
nicht diejenigen des ersten Spiegels. 


Die Beobachtungen sind nur für 4 = 6197 A.-E. gemacht: 


A, = 70° 21’ H, = 21° 6 
nach nochmaligem Ueberstreichen und Erhitzen: — 

A, = 67° 51’ H, = 21° 58° 
wieder 2 Stunden erhitzt: 

A, = 69° 12’ H, = 26° 5’ 


Es wurde auch der Versuch gemacht, Spiegel aus — ‘i 
platinlösung ohne Wismuthzusatz herzustellen, jedoch platzten 
bei einem gewissen Grad der Erhitzung die eben zum Vor- 
schein kommenden Spiegel vom Glas ab und es blieben feine 
Platinpartikelchen zuriick. Dasselbe trat bei der Anwendung 
einer Glanziridiumlésung ohne Wismuthzusatz ein. 

Legirungen. 

Die optischen Constanten von Tgiringen | sind bis jetzt 
noch wenig bestimmt worden. Quincke untersuchte Messing, 
Drude die Legirung von Wood, Kupfer-Nickel, Platin-Iridium. 

Es liegt sehr nahe zu vermuthen, dass sich Metallgemische 
wie Flüssigkeitsgemische verhalten, also der Mischungsregel 
folgen, jedoch sind derartige Untersuchungen bei der Unvoll- 
kommenheit der Reflexionsmethoden, der Schwierigkeit der 
Herstellung von Spiegeln aus Metalllegirungen in gewissen 
Procentsätzen keine exacten. 

Ich versuchte die Glanzgold- und die Glanzplatinflüssigkeit 
zu mischen und erhielt so Spiegel. Den Wismuthgehalt dieser 
Flüssigkeiten darf man nicht vernachlässigen, wenn man auch 
massive Schichten herstellt, da ich im Vorhergehenden gezeigt 
habe, dass Spiegel, die aus Goldflüssigkeit ohne Wismuthzusatz 
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G. Breithaupt. 


hergestellt wurden, einen anderen höheren Werth für den Haupt- 
einfallswinkel und Hauptazimuth zeigten, als solche, die von 
der gewöhnlichen Glanzgoldflüssigkeit, also mit Wismuthgehalt, 
erzeugt wurden. Man hat alsdann Legirungen (vgl. Tabelle 
p. 69) aus Goldplatin (und Wismuth?) vorliegen. Die Tabelle 
gewährt einen Einblick in die erhaltenen Resultate. 
Ein Platinspiegel (z. B. Nr. VI) zeigte: 
H, = 20° 1’ = 20° 24’ 
Ein Goldspiegel (z. B. Nr. zeigte: 
= 72° 18’ A, = 67° 5! 
= 41° 38’ H, = 40° 12’ whist 
ve 0,3586 N, = 0,3633. 
Spiegel aus den Mischungen III und IV waren RER: 
schwer herzustellen, da 30 bis 40 Proben keine Schichten 
ohne Fehler ergaben. Dass diese Legirungen nur durch 


Mischung der Flüssigkeiten und nicht durch Ueberstreichen 


zu erreichen sind, demonstrire folgendes. 
Ein Goldspiegel wurde hergestellt, massiv auf Glas: 
A, = 72° 12’ A, = 66° 14’ 
H, = 41° 28’ H, = 89° 17’ 
Dieser Spiegel wurde mit Glanzplatinflüssigkeit über- 
strichen und erhitzt. 
Platinirtes Gold giebt: 
A, = 69° 15’ A, = 66° 14’ har. u 
H, = 21° 48’ 
Das sind ähnliche Werthe, wie ich sie bei dünnen Platin- 
schichten erhielt. Der platinirte Spiegel verdarb bald. 


Es wurden noch zwei binäre Legirungen untersucht, 
Messing und Nickelstahl. 


Messing. 


Der Spiegel war aus gewalztem Messing, das 30 Proc. 
Zink und 70 Proc. Kupfer enthielt, hergestellt!), Durchmesser 


1) Dieser Spiegel war ebenfalls ein Geschenk des Hrn. Hensoldt, 


dem ich an dieser Stelle für seine grosse Freundlichkeit meinen besten 
Dank ausspreche. 


„egirungen. 


Beschaffenheit 
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G. Breithaupt. 


gleich 21 mm, Dicke gleich 2 mm. Er zeigte die reflectirten 
Bilder im Fernrohr völlig unverzerrt. Bald nach seiner An- 
kunft überzog er sich mit einer starken Schicht, die sich durch 
Reiben mit einem Bausch reiner Baumwolle beseitigen liess, 
lieferte dann folgendes: 

A, = 62°38 
=H, = 40° 8’ H, = 


. 


88° 23’, 
Alsdann wurde der Spiegel mit Wiener Kalk noch ein- 
mal polirt und unmittelbar nach seiner Ankunft aus der Werk- 
statt untersucht. Durchbiegungen hatte er bei dieser Gelegen- 
heit nicht erhalten. 
Jetzt ergab die Beobachtung: x 
A = 18° 54’ 68° 49 met 
H= 41°11 
nm, = 0,4268 N, = 0,4012. 
Quincke!) giebt für Messing an: RR 
Cc D 
A 14°19’, 71°41’, 68° 59 
H 41° 2’, 40°52, 89° 7’. 
Am anderen Morgen, also nach 20 Stunden, fand n 
dieselben Daten: 
A, = 78° 54’ A, = 68° 24’ 
A, = 41° 14’ H, = 40° 5’ 
N, = 0,4364 N, = 0,4018 
Nach 14tägigem Liegen in einer Schachtel erkannte ‘man 
bei genauerem Betrachten des Spiegels mit der Lupe, dass er 
einen feinen blauen Hauch an einzelnen Stellen zeigte. Es 
ergaben sich nun: 
A, = 72°6’ A, = 67° 
H, = 41° 3’ H, = 39° 30° 
Jetzt wurde der Spiegel 20 Minuten lang mit einem n sauberen 
Watteballen Een und man erhielt nun: 
= 18° 57 A, = 68° 48’ 
a) = H, = 89° 48’ 
= 0,4186 N, = 0,4339 


1) G. Quincke, Pogg. Jubelband p. 343. 1874. 
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Un zu sehen, wie die Phasendifferenzen sich mit der Zeit 


änderten, wurde der Spiegel nach 50stündigem Stehen unter 
einer Glasglocke untersucht (b), es ergab sich: 


| A, C; 
a 3 


b 


51,6 
59,8 


44,5 


1 | 52,6 | 1,16 
Es hatten demnach die Haupteinfallswinkel abgenommen, 
bei denseben wurden die Azimuthe beobachtet und es ergaben 


sich nun: 
AG A, 72° 21’ A, = 66° 30’ oy 


Nickelstahl. 


Hr. Prof. Dr. Hergesell hatte die Freundlichkeit, mir 
ein Stück Niskelstahl zur Verfügung zu stellen. Derselbe 
war gealterter Nickelstahl nach Guillaume!) von 37 Proc. 
Nickelgehalt, von den Hüttenwerken der Société de Commentry- 
Fourchambault bezogen. Diese neue Legirung, welche so 


1) Ch. Ed. Guillaume, Compt. rend. 124. p. 176, p. 752, p. 1515. 
1897; 125. p. 253. 1897; Zeitschr. für Instrumentenk. 17. p. 155, p. 344. 
1897; 18. p. 147. 1898; Compt. rend. 126. p. 738. 1898; Journ. de phys. 
(III) T. VIL. p. 262. 


| 
| 
| 4 A, 
i 8 87 0 
13° 57 
a | 2 | 0,7 | 1,06 68° 48° 
13 a | 8 | 50,6 | 1,082 
0,958 
72 21 3 
a | 1 | 56,1 | 1,12 
12 3 54,5 | 1,08 3 
b 67 2 
2 | 41 | 1,016 b 
3 45,5 0,98 
& 1 1,18 66 36 a 
49,6 | 1,026 
a 
1 1 | 1,27 
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interessante thermische und magnetische Eigenschaften zeigt, 
lässt sich, wenn auch nicht so leicht wie Stahl, weil sie nicht 
gehärtet werden kann, hochglänzend poliren. Der von Hrn. 
Mechaniker Bosch in Strassburg hergestellte Spiegel von 15 mm 
Durchmesser und 1,5 mm Dicke, war von vollkommenster Be- 


schaffenheit. 1 
Direct nach seiner Herstellung zeigte der Spiegel: 
A, = 76° 18° A, = 13° 
H, = 81° 8 un de: 
Er 1 2 
n, = 1,8546 = 1,4604 “3 
Nochmals abgeschmirgelt und 
A, = 16° 18’ 
i ; H, = 81° 40 H, = 31°58’ | FE 
3 
n, = 1,7886 N, = 1,3826 


x Nach 24- und 48stündigem und 6tägigem Stehen unter 
einer Glasglocke auf dem Prismentisch des Apparates zeigten 
sich keine Veränderungen, es wurden die gleichen Werthe wie 
oben erhalten. 

Die Hauptergebnisse der vorstehenden Untersuchungen sind : 


1. Mit der benutzten Methode von Schmidt lassen sich 
die Brechungsexponenten der Metalle bestimmen. 

2. Von den untersuchten eingebrannten Metallschichten 
lieferte Gold constante Werthe, die mit den von früheren Be- 
obachtern gemachten Angaben übereinstimmten. 

3. Platin zeigte ein anderes Verhalten, das zu controliren 
und festzustellen nicht gelang. 

4. Spiegel aus Obsidian erwiesen sich als vortreffliche 
Träger der Schichten. 

5. Die Goldschichten verloren nach monatelangem Liegen 
die einmal bestimmten Werthe für 4 und 4 nicht und sind 
daher sehr wohl zu Reflexionsbeobachtungen benutzbar. 

6. Das Fehlen von Wismuth in den Glanzgoldflüssigkeiten 
erhöht A und A. 

7. Gold und Platin wurden in verschiedenen Procent- 
sätzen gemischt und es ergab sich, dass mit abnehmendem 
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8. Es wurde auch Stahl, Messing und Nickelstahl unter- 
sucht. Bei Messing machte sich der Einfluss längeren Stehens 
dahin geltend, dass A und H herabgedrückt wurden. 

9. Das eingebrannte Gold zeigte normale, das eingebrannte 
Platin anomale Dispersion. Stahl und Nickelstahl dispergirten 
anomal, Messing, nach langerem Reiben mit Baumwolle auf 
höchsten Glanz gebracht, normal. 


Die vorliegende Untersuchung wurde in den Jahren 1897 
und 1898 in dem physikalischen Institute der Kaiser- Wilhelms- 
Universität zu Strassburg ausgeführt. 

Auch an dieser Stelle will ich nicht verfehlen, Hrn. 
Prof. Dr. F. Braun und Hrn. Privatdozent Dr. M. Cantor 
für die Anregung zu dieser Arbeit und für die im reichsten 
Maasse zu Theil gewordene Unterstützung meinen aufrichrigsten 
Dank zu sagen. 


Strassburg, Physikalisches Institut der Universität. q 
(Eingegangen 8. März 1899.) a 
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3. Das Pendel in Luft als Wellenerreger und 
als Resonator; von E. Ketteler. 


Die Theorie der Schwingungen eines in Luft befindlichen 
Pendels, sofern dieselben sei es Wellen erregen oder mit 
Wellen, die von aussen her dasselbe treffen, in Resonanz treten, 
ist bis zur Gegenwart noch keineswegs abgeschlossen. Es 
mag daher gestattet sein, im Folgenden einen Beitrag dazu 
zu liefern, der zwar einzelnes Bekannte reproduciren, anderer- 
seits aber über die üblichen Voraussetzungen hinausgehen 
wird, und der den bezüglichen Erscheinungsbereich möglichst 
folgerichtig darstellen soll. 

Wohl die erste bestimmte Vorstellung über den Einfluss 
der Luft auf das gewöhnliche Pendel bildete sich Bessel. Zu 
der schon seit Newton bekannten „hydrostatischen Correction“, 
RY 2 vermöge welcher das Drehungsmoment auf den luftleeren Raum 

AN: zu reduciren ist, fügte er eine zweite „hydrodynamische“ hinzu; 
dieselbe beruht auf der Erwägung, dass das Pendel eine ge- 
wisse Luftmenge mit sich hin- und herführt, und dass dadurch 

ae das Trägheitsmoment des Pendels vergrössert wird. 

Bat Die Bessel’sche Theorie ist seitdem vielfach anerkannt, 
— aber auch bestritten worden; sie bildet den Ausgangs- 
punkt einer langen Reihe von Forschungen, die inzwischen 
durch Heranziehung verwandter Erscheinungen eine immer 
_ vielseitigere Gestalt erhielten. So wurde nicht bloss die Mit- 
_ wirkung der Reibung und der die Schwingungen veranlassenden 


auch das Pendel, insbesondere in der Form der Stimmgabel, 
als Erreger wie als Resonator akustischer Wellen mannichfach 
verwendet. 

Zu denen, welche das Pendel wesentlich als Wellenquelle 
verwerthen, gehört namentlich H. v. Helmholtz, indess geht 
derselbe meines Wissens auf den Einfluss der Luft niemals näher 
ein, sondern erledigt denselben mittels sozusagen nebensäch- 
licher Bemerkungen. Ich selber habe i in meinem unten citirten 
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Werke!) umgekehrt die Resonanzerscheinung an die Spitze 
gestellt und zu dem Zwecke der Bessel’schen Formel eine a 
dafür geeignete Gestalt gegeben. Der damit erzielte Erfolg SR oe 
hat dann freilich den Fehler veranlasst, nun auch die Gesetze 

der Wellenerregung auf diese nämliche Formel zurückführen 
zu wollen. Im Folgenden sollen beide Erscheinungen nach- 
einander besprochen werden. = 

1. Das Pendel im luftleeren Raume. Fällt zunächst das 3 
umgebende Medium fort, sodass Energieübertragung weder nach | 
aussen noch von aussen her erfolgt, so gelten grossentheils 
bekannte Beziehungen, die ich daher nur kurz zu berühren habe. 

Ist das Pendel erstens reibungsfrei, und will man dem- 
selben einen nach Schwingungszahl und Amplitudengrösse be- 
stimmten Schwingungszustand ertheilen, so bedarf es dazu des 
Eingreifens einer periodischen Spontankraft, welche sei es 
erescendo oder decrescendo oder mit gleich bleibender Stärke 
eingreift. Die betreffende Differentialgleichung für die so „er- 
zwungene‘“ Schwingung wird daher von der Form sein: 

dt 
Darin bedeutet o’ den (sehr klein gedachten) Ausschlag 
zur Zeit £, und ist n? der Coefficient der die Gleichgewichts- J 
lage erstrebenden, auf die Masseneinheit bezogenen inneren 
Kraft. #, +g und n= 2aN charakterisiren die eingreifende 
Kraft, unter N die Schwingungszahl ihrer Periode verstanden. 

Die vorstehende Gleichung wird bedingungsweise befriedigt 

durch den Integralausdruck: 

(1b) o = A’ e%'cos(nt — 4) 

mit der Amplitude 4’ und der Verzögerung 4, während g und 
n mit den entsprechenden Attributen der Anregung zusammen- 
fallen. 

Die Bedingungsgleichung selber, die sich mittels Sub- 
stitution desselben in bekannter Weise findet, zerfällt in die 
beiden folgenden einzelnen: Sere 

E 


lc) 4= tgd= +- 


(1a) = —n’o' + Eettcosnt. pie 
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E. Ketteler. 


Die Amplitude erreicht insbesondere bei gegebenem n 
und g für die Bedingung n} = n?— g? einen Maximalwerth: 
A' = E/2nq, während gleichzeitig die Verzögerung A=r/?2 wird. 

Für g=0 wird = +E/(n?—n?)und A=0. Fällt dabei 
gleichzeitig die Periode N=(n/2r) der erzwungenen Schwingung 
zusammen mit der Periode N, = (n,/2 x) der freien Schwingung 
des Pendels, so wird 4’ = oo; d.h. es entspricht dann schon 
einer unendlich schwachen Anregung ein endlich grosser 
Ausschlag. In diesem Fall erhält zugleich die Verzögerung 
den unbestimmten Werth 4=°/,. 

Lässt man die äussere Kraft, nachdem sie eine beliebig 
lange Zeit 

wo m eine ganze Zahl bedeutet, gewirkt hat, in diesem Augen- 
blick des Nichteingreifens plötzlich verschwinden, und zählt 
die weiteren Zeiten von diesem Momente ab, so gelten von 
da ab die Gleichungen: 


o = 4 e1" cos(n, t— 4) = A’, cos (n, t— 4). 


Die Schwingungszahl der bisher erzwungenen Schwingungen 
springt dann um in die der freien Schwingungen, während Ampli- 
tude und Verzögerung sich nun fortwährend in identischer 
Weise erhalten. 

Verschwindet nämlich #, so verschwindet zugleich der 
ganze Nenner der Amplitude (ic). Es wird also gleichzeitig 

2ng=0, 
sodass, wie oben, folgt: g=0, n=n,.!) 

Ist das Pendel zweitens mit Reibung belastet und 2g, 
der Coefficient der betreffenden dämpfenden Kraft, so treten 
an die Stelle der vorstehenden drei Gleichungen (1) die all- 
gemeineren folgenden ?): 


1) Die zweite Lösung n=0, g= Y—1n, fällt mit der ersten zu- 
sammen. 

2) Vgl. E. Ketteler, Wied. Ann. 63. p. 72. 1897. Darin ist die 
Reibung der ersten Potenz der Geschwindigkeit proportional gesetzt. Ueber 
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o = A’e%' cos(nt — 4) 
tg4= 2n(g + 9) ; 
je +2g) | 


Bemerkenswerth ist hier insbesondere der Specialfall, dass ee e 
a % gesetzt wird. Man erhält dann: 


also ähnlich einfache Verhaltnisse, wie ohne eel fir g= a 

Die Amplitude erlangt ferner für gewöhnlich einen =. | 
malwerth unter der Bedingung, dass der erste Summand E 
Nenners verschwindet, sodass dann gleichzeitig 4=(a/2) wird. — 

Sollen schliesslich die Schwingungen selbst bei unendlich — 
schwacher Anregung Z von endlicher Grösse bleiben, so muss _ 
der gesammte Nenner von A’ ebenfalls unendlich klein werden, 


Man hat in diesem Falle die simultanen Bedingungen: 


3 


n?— g?— ni —29q,=90, n(q+q)=9 


und sonach die beiden voneinander verschiedenen Lösungen: __ 
entweder 
Lässt man nun wieder die äussere Kraft, nachdem sie die 
Zeit n!= (2m + 1)2/2 gewirkt, plötzlich verschwinden, sodass 
von da ab das Pendel sich selber überlassen bleibt, so gilt 
weiter die Differentialgleichung: 


die Hinzuziehung eines weiteren, das Quadrat dieser Geschwindigkeit 
enthaltenden Gliedes vgl. u. a. E. G. Routh, Dynamik der Systeme 
starrer Körper 2. p. 268. Leipzig 1898. Statt der Reibung kann auch 
Inductionsdimpfung in Betracht kommen, und können sich auch beide 
übereinander lagern. 
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E. Ketteler. 


Und ihr entspricht, je nachdem n?— g? grösser oder kleiner 
als Null ist, die eine oder andere der beiden Schwingungs- 
formen: 


(4b) = 4, e~ %* cos — - t— 4) 


0 = A, e~ (9 + Vact — no?) t A. Ring 


Es springt also der Exponentialfactor (4) der erzwungenen 
Schwingungen in den sogenannten Extinctionscoefficienten der 
freien Schwingungen und gleichzeitig die Schwingungszahl der 
ersteren in die bezügliche der letzteren über, während da- 
gegen Amplitude und Verzögerung ihre Werthe behalten. 


I. Das Pendel als Wellenquelle. 


2. Aufstellung der Grundgleichungen. Nunmehr befinde 
sich das Pendel in einem mit Luft gefüllten, beiderseits un- 
endlich langem Rohre vom Querschnitte f, und zwar denken 
wir uns den Pendelkörper als eine Scheibe von überall gleicher 
Dicke, welche den Querschnitt f nahezu ausfillt. Das Pendel 
sei irgendwie erregt; es erzeugt dann in der Luft des Rohres 
variable Dichtigkeitsänderungen, denen nach dem Gesetze der 
adiabatischen Zustandsänderung pro Flächeneinheit die Druck- 
änderungen 
60 
entsprechen. Darin bedeutet o = F(t, z) die Verrückung eines 
Lufttheilchens von der Lage z zur Zeit ¢; k ist das Verhält- 
niss der beiden specifischen Wärmen, und soll fortan ab- 
kürzungsweise kp=e gesetzt werden. Demnach beträgt also 
der gesammte Mehrdruck (gegenüber dem atmosphärischen 
Druck) in irgend einem Querschnitt von der toa € z: 
aah di 

©) 

Beziehen wir diesen Ausdruck erstens auf die beiden Grenz- 
flächen 1 und 2 einer Luftschicht von der Dicke Az. Diese 
kann eine beliebige Lage haben, werde aber etwa so gewählt, 
dass die Grenzfläche 2 mit der einen Pendelfläche zusammen- 
fällt. Man hat dann, sofern a stetig verläuft: 
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Folglich kommt für den Ueberdruck: 


sofern derselbe zur Beschleunigung der Gesammtmasse der 2 
Schicht mf Az verwandt wird (m = Dichtigkeit der Luft). So 
ergiebt sich die bekannte Formel: 
| 
Wendet man ferner zweitens obigen Ausdruck an auf die 


beiden Begrenzungsflächen des Pendels 2 und 3, so bist 
man hier auf den discontinuirlichen Sprung: 


sofern stets einer Verdünnung einerseits eine gleich starke 
Verdichtung andererseits entspricht. Der Ueberdruck beträgt 
diesmal: 


er addirt sich als negative Kraft zu den übrigen das Pendel 
angreifenden Kräften. Dementsprechend lässt sich schreiben: 


2 


ee 


3. Bedeutung der Gleichung (6) für die Uebertragung der 
Energie. Der Inhalt dieser Gleichung deckt sich bekanntlich 
mit dem Satze, dass ein Schwingungszustand zur Zeit ¢ und 
am Orte z sich zur Zeit t+ At am Orte z+ 4z befindet, 
sofern Az/At=v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen 
bedeutet. Schreibt man demgemäss: 


P(t, z)=P(t+ A4t,z+42), Az=vät, 
so ist das Functionszeichen F gänzlich willkürlich, kann also 
auch beispielsweise ebensowohl einen Ausschlag als eine Aus- 


schlagsgeschwindigkeit bedeuten. Durch weitere Entwickelun 
ergiebt sich daraus: 


(8) 
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und führt ‘eine nochmali ige Differentiation 1 zur Gleichung (6 (6) 
zuriick. Das Integral dieser letzteren endlich hat ae - 


m r=F(t— 3); 
in welcher wiederum die Form der Function F(t) eine be- 
liebige ist. 
Hat daher insbesondere ein schwingendes Pendel (bez. 
eine demselben adhärirende Luftmenge) als EEE 
die Schwingungsform : die‘ 


(10a) o= cos (nt— A), 

so gehen von demselben Luftwellen aus von der Wellenform 
(r = @): 

(10b) cos n(t—*)— 4], 


und diese letzteren befriedigen ER die Differential- 
gleichungen (6) und (8), als wenn g=0 wäre!) Zudem 
ist, wie gleich noch in anderer Weise bewiesen werden soll, 
A= 4. 

Was nun weiter die Energieübertragung betrifft, die etwa 
zwischen zwei benachbarten Luftschichten vor sich geht, so 
wollen wir einstweilen unter r die Schwingungsgeschwindigkeit 
verstehen. Für die Verluste an lebendiger Kraft gilt alsdann 
die Beziehung: 


—P (t+ dt— 


die ersichtlich mit der entsprechenden Gleichung oben im Ein- 
klang steht. Beide Seiten lassen sich durch Differential- 
quotienten ersetzen. 

Eine ganz ähnliche Beziehung muss natürlich auch für 
den Uebergang von lebendiger Kraft vom Pendel auf die an- 
grenzende Luftschicht gelten, wobei freilich auf die verschieden 
grossen Massen zu achten ist und dem Pendel etwa der Werth F 
beigelegt werden möge. Nun heisse, wie oben, die Pendel- 


9 Ueber eine anschauliche Abipieng, dieses Ausdruckes vgl. = 
Ketteler, Theor. Optik, p. 52. 
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) masse w; der von ihr während der Zeit dt erlittene Energie- 
1 verlust überträgt sich während des nächstfolgenden Zeitele- 8 
mentes auf eine Luftschicht von der Dicke vdt, und deren 
Masse beträgt für beide Richtungen des Rohres urn 
2mfvdt. So entsteht also bei Fortlassung unendlich kleiner ae 
- Grössen die Bedingung: 


(11) w 42) 


zur Vereinfachung: 
n n=acosy, g=asiny, 
so erhält man: 
SE w A? sin (nt +2 — 4) cos (nt-+2y — 4) 
2mfv A* sin (nt + — A) cos (nt + 2x — 
Diese Gleichung zerfällt dann in die beiden 


(12) 


ohne Verzögerung zusammen schwingen. 

Wie es scheint, hat dieser Satz trotz seiner unmittelbaren 
Wahrscheinlichkeit wohl noch kaum allgemeine Anerkennung 
gefunden. Es liegt in der That für ein reibungsfreies Pendel 
die Versuchung nahe, für g=0 — und unter Berücksichtigung 
von Gleichung (8) — die entsprechende Gleichung SER: 


v Ot 
durch die Annahme zu integriren: 


r o=Acosnt, o=Asinnt, 

A also zwischen Pendel und Luft eine Verzögerung von !/, 7 
n zu supponiren. 

Wäre freilich diese Voraussetzung richtig, so würde ein- 
- 5 mal bei Entfernung der einwirkenden Spontankraft (wegen der 
Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile) die erwähnte Ver- — 
zögerung momentan zurückspringen, andererseits würde in den — 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 68. 
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E. Ketteler. 


vorstehenden Energiegleichungen das Vorzeichen beider Seiten 
das entgegengesetzte werden, sodass also einer Energiezunahme 
der Luft Energieabnahme des Pendels und umgekehrt ent- 
sprechen würde, 

4. Die endgültigen Schwingungen. Mittels der Gleichungen (12) 
lässt sich jetzt dasjenige Glied der allgemeinen Pendelgleichung 
(7), welches die Luftschwingungen enthält, transformiren und so- 
dann weiter vermöge der Proportionalität zwischen Aus- 
schlägen o, o und Amplituden A, 4’ die Amplitude 

aye 


eliminiren. So ergiebt sich bei Zuziehung der Gleichung (8): 


Weiter werde zur Abkürzung gesetzt: RT ige 


Tw = + w u 2 u 


dann lässt sich die Pendelgleichung (7) durch Division mit u‘ 
auf die definitive Form bringen: 


d?o’ j do’ 2 3 
MO — Ge) + Bettcosnt. 


Man ersieht daraus, dass sich Luftwiderstand und Reibung zu 


einem gemeinsamen und gleichartigen Bewegungshinderniss 
addiren. 


Für.die Bewegung des Pendels gelten dann auch im luft- 


“erfüllten Rohre die nämlichen Beziehungen (3) wie im luft- 


leeren Raume, nur dass in ihnen überall g,=g, durch 9, =g,+4, 


zu ersetzen ist. Sind aber 4’ und 4 bekannt, so findet sich 


gesendeten Luftwellen die folgenden Ausdrücke. 


Für die durch die äussere Kraft erzwungenen Wellen: 


und für die durch das abklingende Pendel erzeugten Wellen 


den einen oder anderen der Ausdrücke: 
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J (17) 
o= (1-5) cos 4. 
; Die gestellte Aufgabe erscheint damit gelöst. 
)- 
3. II. Das Pendel als Resonator. "| 


bisher nach aussen Energie abgab, behandeln wir nunmehr 

den Fall, dass es von aussen her solche erhält. Wir denken 
): uns dasselbe wiederum in einem beiderseits langen Rohre, — 
supponiren aber am einen Ende eine Wellenquelle, welche ~ 
dem Pendel Luftwellen zuführt. Letzteres möge dieselben 
theilweise an sich vorbeilassen, theilweise in sich aufnehmen, 
es wird dadurch zu Suncheinumegm veranlasst, und deren 
Gesetze sollen jetzt untersucht werden. TR 

Was den periodisch variirenden Luftdruck in der - . 
betrifft, so wird derselbe in grösserer Entfernung vom Pendel 
jedenfalls nur zur eigentlichen Wellenbildung verbraucht, in 
einiger Nähe des Pendels wird man aber noch mit dem Um- 
stande zu rechnen haben, dass auch die Schwingungen des 
Pendels selbst an der Vertheilung dieses Druckes mitbetheiligt 
sind. Wenn dann zwar wieder die adiabatische Zustands- 
gleichung gilt: 

7 unter P eine der gesammten Druckänderung entsprechende bat 
totale Verschiebung der Lufttheilchen verstanden, so wird doch 
nur ein Theil dieser Druckänderung der der Fortpflanzung 
von Luftwellen entsprechenden Beziehung: 


ö 
—p=—ef5t 


genügen, der andere Theil dagegen wird zur Verschiebung des 
Pendels verwandt. Setzt man diesen Restdruck 7, = — pf 
und bezeichnet den gesammten Mehrdruck (gegenüber de 


e atmosphärischen Druck) durch =, so hat man’): 


1) E. Ketteler, Wied. Ann. 53. p. 823. 1894. 
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Diese Gleichung möge jetzt erstens auf diejenige Luft- 
schicht (1, 2) von der Dicke Az angewandt werden, welche 
unmittelbar an die eine (2) der Pendelflächen sagrenst. Man 
findet dann für den Ueberdruck: A 


m —m=ef Aztf Azan 


und sonach endgiiltig: 

Wird sie sodann zweitens auf die beiden Begrenzungsflächen 
(2, 3) des Pendels selber, deren Abstand 4’z heisse, angewandt, 
so erhält man den entsprechenden Luftüberdruck 2,—2,. Der- 
selbe addirt sich als negative Kraft — als jetziger Luftwider- 
stand — zu den übrigen, das Pendel an sich angreifenden 
Kräften, und so erhält man diesmal: 


Wird das letzte Glied mittels der vorhergehenden Glei- 
chung vereinfacht und unter Einführung einer neuen Con- 


stanten C geschrieben: 


fd4z=C 
ergiebt die Division durch p’ schliesslich: 
a? 
| Demnach hat das auf den ie SU. bezügliche 
Glied im Falle des resonirenden Pendels eine wesentlich andere 
Form wie im Falle des erregenden. Während nämlich bei 
letzterem die Dichtigkeitsänderungen der Luft (09/0z) zu 
beiden Seiten des Pendels in jedem Augenblick entgegen- 
gesetzt gleich sind, differiren sie hier nur wenig. Und was 
die Constante C betrifft, so ist mf 4’z gleich der Masse der 
vom Pendel Luft. \ wir sie dur durch u, 
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d. h. gleich dem reciproken specifischen Gewichte der Pendel- _ 
substanz, bezogen auf Luft. es 

Im Falle des Resonators tritt sonach die negative be- rate at 
schleunigende Kraft u, (0?9/0¢) der Luftmenge u, an die 
Stelle der bisherigen, direct angreifenden äusseren Kraft — 
Ee«t cos 

6. Die Schwingungsausdrücke, Ergebniss der Integration. a 
Die einander entsprechenden Schwingungsformen fiir Luft : 


wellen und Pendel sind jetzt folgende: 

(22) fe Ir (e- *)| 4 


= det! cos (nt— 4), 


sofern der Anfangspunkt der Abscissen z mit dem Pendelorte 
zusammenfällt. 


Bedingung z = 0 ergiebt nach etwas umständlichen Shine . 25 
ual Bestimmungsstücke?): 


(23) tg 4 = — 2n(n*— 9°) + + — 249%) 
(n* — q*)[n* — — ni + (9 + %) 
— 2n[nj q + + 9°) 
— — — + 4n* (q + %) 


1) Führt man in Gleichung (20) zwei neue Constanten n? und a 
ein, die definirt seien durch die Beziehungen: 


= (u'+ do = + tH) Go- 
so lässt sich dieselbe auch auf die Form bringen: 


ähnliche 


2) Diese Formeln finden sich schon in meiner Theor. Optik, p. FE 
indess sind dieselben dort irrthümlich auf das Pendel als is 


bezogen worden. 
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E. Ketteler. 


Während also beim erregenden Pendel die Verzögerung 
zwischen Pendel und Luft nach Formel (12) stets gleich Null 
ist, hängt dieselbe beim resonirenden Pendel ebenso wie die Am- 
plitude von der Schwingungszahl ab. 

Es ist bemerkenswerth, dass der Nenner der Amplitude 4 
völlig übereinstimmt mit dem Nenner des bezüglichen Aus- 
druckes (3), wohingegen die entsprechenden Verzögerungen 4 
zwischen Anregung und Pendel einerseits und zwischen Luft 
und Pendel andererseits gänzlich verschieden sind. Sie gleichen 
sich nur in dem einzigen Punkte, dass beide im Augenblick 
des Verschwindens der Nenner von 4’ gleichzeitig die un- 
bestimmte Form °/, erhalten. 

Aus der Identität der Nenner der Ausdrücke (3) und (23) 
ergiebt sich folgender Schluss. Man denke sich zwei Pendel, 
das eine im luftleeren, das andere als Wellenerreger im luft- 
erfüllten Raume, und beide so abgestimmt, dass (n,), = (n,), 
und (9), = (Yo), 4. b. (9,), = + % werde. Beide werden 
dann nach Aufhören der äusseren Anregung in identischer 
Weise abklingen und sich zugleich so einrichten, dass die 
Nenner der bezüglichen Ausdrücke verschwinden. Versetzt 
man dann das erstere Pendel aus dem luftleeren Raum in 
unsere Röhre und lässt es als Resonator fungiren, während 
das zweite nach wie vor Wellenquelle verbleibt, so wird es 
auf dessen Schwingungen, solange dieselben von aussen her 
erregt werden, nach Ausdrücken (23) mit einer gewissen 
Schwingungsweite und Verzögerung reagiren, aber im Augen- 
blick des Aufhörens der Kraft wird seine Amplitude unend- 
lich gross und der Phasenunterschied unbestimmt. 

Von den drei wichtigeren Specialfällen g=— q,, g, =, 
q = 0 mögen zunächst die beiden ersten kurz erledigt werden. 

A O(n? + 9) 
2nn} 
(mn? — g*) (n* ap +4ntg! 

7. Stationäre Schwingungen bei einseitig und doppelseitig ein- 

Wellen. — Formeln nd zunächst 
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Wellenzüge vorausgesetzt. Substituirt man in ihnen nunmehr 
drittens g = 0, so ergiebt sich: 


ACn'* 2nq 
24 A= 
24) — + 4n* n2—n* 
Setzt man darin weiter HABE 
so erhält man die Formel: 
G 
AO 
(24b) A = ; m ’ tg A = rT 


oder kürzer, sofern man G7,=g macht: 


ACT 


(24c) tg4= 


Schwingungsdauer 7'/7, durch das Verhältniss der zugeordneten 
Wellenlängen 4/4, ersetzen darf. 

Man ersieht daraus, dass für n=0, A=v 7=oo, die Ampli- — 
tude 4 =0 und tg4=4=0 wird. Die Schwingungen des 
Resonators sind also unendlich klein und erfolgen ohne Phasen- 
unterschied. 

Bei Verkleinerung von A und 7 wächst 4’ und erreicht 
für A=’,, 7=T7, ein (ungefähres) Maximum im Betrage von 


4=40]6, 


dem sich eine Phasenänderung von 4 =(a/2), entsprechend 
einem Gangunterschied von !/,A, zuordnet. 

Für noch kleinere 7 und A nimmt 4’ wieder ab und er- 
reicht für n= 00, 7=0 den anderen Extremwerth: 


4 = AC, 


wobei dann der Phasenunterschied bis zu 4=2, entsprechend 
einer Verzögerung von !/, A, ansteigt. 

Nichts hindert nun schliesslich, zur Erregung des Pendels 
verwenden. Befindet 
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E. Ketteler. 


sich z. B. an jedem Ende des Robres eine gleiche und gleich- 
zeitig wirkende stationäre Wellenquelle, so lassen sich die 
zwischen ihnen sich bildenden stehenden Wellen xe 
darstellen durch den Ausdruck: er 


e= cos n(+— 4) + cosn(t4 4 


(25) 
= 24008" cosnt=2 A cos 2m 00820, 


ee Befindet sich dann das Pendel am Orte 4, so muss eben 
die Differentialgleichung (20) für diesen Ort erfüllt werden. 
Offenbar geniigt es zu dem Zwecke, in dem Ausdrucke u A 


Ya 


Selbstverständlich wird die Schwingungsbewegung des 
Pendels in den Bäuchen eine maximale, während sie in den 
Knoten gar nicht zu Stande kommt. In den ersteren sind 
bekanntlich die Dichtigkeitsänderungen der Luft verschwindend 
klein, in den letzteren von endlicher Grösse, doch stets 
symmetrisch zum Resonator. 

In ähnlicher Lage wie das Pendel befindet sich beispiels- 
weise die Zunge in einer Weber’schen Zungenpfeife; auch sie 
hat sich den stehenden Eigenschwingungen des Rohres zu 
accommodiren. 

8. Eine theoretische Ergänzung. Kehren wir zunächst zum 
einfachsten Falle stationärer einseitiger Wellen zurück, so ist 
das Mitschwingen des Pendels als ein eigentlicher Absorptions- 
vorgang aufzufassen, etwa gerade so, wie wenn Licht von 
variabler Brechbarkeit auf eine Schicht von Natriumdampf ge- 
leitet wird. Und sowie im allgemeinen im letzteren Falle die 
Amplitude des aus der Natriumschicht austretenden Lichtes 
eine Verkleinerung erfährt, so muss Entsprechendes auch beim 
Pendel statthaben. Dieser Gedanke, der in der That bei Auf- 
stellung der Grundgleichungen zur Geltung gekommen ist, ist 
freilich aus der Form der Differentialgleichung (20), die nur 

1) Einen ähnlichen Ausdruck erhält man bei inconstanten Schwin- 


gungen, wofern wenigstens die höheren Potenzen von g vernachlässigt 
werden dürfen. 
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Differentialquotienten nach ¢, nicht aber nach z enthält, sofort 
wieder hefausgefallen. Zu deren Ergänzung dient aber die 
Gleichung (19), die bisher noch gar nicht herangezogen ist. 

Man hat nämlich weiter zu beachten, dass das Pendel in 
der Mitte einer Luftschicht von gewisser Dicke als ein Element 
eines ähnlich zusammengesetzten Mediums aufzufassen ist, wie 
diejenigen, welche man in der Optik „ponderable Medien“ 
nennt, und welchen nicht bloss Absorption, sondern auch Dis- 
persion zukommt. Fällt also eine Amplitude A, auf die linke 
Begrenzung dieses Elementes und tritt sie als verkleinerte 
Amplitude A, aus der rechten Begrenzung desselben aus, so 
wird man schreibe& dürfen: 


A, Aetk.es, A, = 4A, + 4,) = 4, 


wo k einen gewissen räumlichen Extinctionscoefficienten, der 
sich dem bisherigen zeitlichen g zuordnet, und A die Amplitude © 
der Mittelschicht bedeutet. Gleichzeitig wird aber auch die | 
bisherige Fortpflanzungsgeschwindigkeit v im Innern des Ee-  __ 
mentes einen geänderten Werth v’ erhalten und damit der —S 
Quotient »= v/v’ von Eins verschieden werden. ie} 

Um diese Verhältnisse rechnerisch zu verfolgen, genügt 
es bezüglich des Druckgefälles 0 »/0 z die Annahme zu machen: 


0 
(26) =be-**y'¢, 


unter 6 eine von der Pendelform abhängige Constante ver- 
standen, und diesen Werth neben den Schwingungsausdriicken: _ 


27 = Ae-** cosn(t—-~), ‘= A cos(nt — 


in die combinirten Differentialgleichungen (19) und (20) bei _ 
der Bedingung z=0 einzuführen. Bei Vernachlässigung der — 
kleinen Grössen A? und (»?— 1) erhält man dann schliesslich: — 


DgT* 
(28) k= (7? — 72° + T?’ 


worin D’ eine neue zusammenfassende Constante ist, während : 
g* die Reibung darstellt.?) 


1) E. Ketteler, Wied. Ann. 58. p. 823. 1894. 
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E. Ketteler. 


Bildet aber das Pendel mit den angrenzenden Luftschichten 
ein von der umgebenden Luft verschiedenes „diakustisches‘ 
Medium, so wird naturgemäss auch hier jede einfallende Welle 
in eine gespiegelte und in eine (von der einfallenden Welle 
aber nur wenig verschiedene) durchgehende Welle zerfallen. 
Doch soll auf diese Verhältnisse nicht näher eingegangen 
werden. 


II. Das Pendel zugleich als Erreger und als Resonator. 

9. Rückwirkung der erzeugten Wellen; das gewöhnliche Pendel. 
Dass ein Pendel, nachdem es als Resomator eine gewisse 
Energiemenge in sich aufgenommen, nach Aufhören der er- 
regenden Wellen seine Schwingungen eine mehr oder minder 
lange Zeit fortsetzt und von da ab als Wellenquelle fungirt, 
erscheint wohl selbstverständlich.. Ebenso ist klar, dass 
man das auf einfallende äussere Wellen reagirende Pendel 
auch mit einer eigenen Spontankraft ausstatten kann, sodass 
stets Resonanz und Erregung nebeneinander herlaufen. Die 
nähere Präcisirung dieser Fälle gewährt wohl kaum noch 
sonderliches Interesse. 


Anders freilich liegt der Fall, dass ein Pendel gezwungen 
wird, auf die von ihm selber ausgesandten Wellen zu resoniren. 
Es würde das in mehrfacher Weise erzielt werden können. 
Beschränken wir uns hier auf die Untersuchung des Falles, 
dass man dem bisher als geradlinig gedachten Rohre eine in 
sich zurückkehrende Form gäbe. In demselben werden sich 
dann stehende Wellen entwickeln und zwar ist leicht ein- 
zusehen, dass am Pendelorte selbst, unabhängig von der Länge 
des Rohres, stets ein Schwingungsbauch entstehen muss. Da 
die Bewegungsrichtung in demselben der des Pendels ent- 
gegengesetzt ist, so entsteht so in der That eine schwächende 
Rückwirkung seitens der erzeugten Wellen. 

Ersetzen wir nunmehr die in sich geschlossene Röhre 
durch die freien Strömungslinien in der umgebenden offenen 
Luft, so wird das Resultat das nämliche bleiben. Die Diffe- 
rentialgleichung des gewöhnlichen Drehpendels in Luft kann 
also, wofern wir mit Bessel die eigentliche Reibung des- 
selben vernachlässigen, keine andere sein als von der Form: 
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Darin bedeutet X’ das Trägheitsmoment der Pendelmaterie, 
D’ das maximale Drehungsmoment der Schwere derselben 
und D das zugehörige Drehungsmoment der verdrängten Luft. 
K repräsentirt, wie man sich ausdrücken kann, das Trägheits- 
moment einer gewissen, vom Pendel „hin- und hergeführten“ 
Luftmenge, und W ist die Constante des Widerstandes der Luft. 

So ist denn zwar die Berechtigung des Bessel’schen 
(ersten) Gliedes auch hier anerkannt, indess hat dasselbe eine 
von der Geschwindigkeit abhängige, wesentliche ap 


(29) 


Münster i. W., December 1898. 
21. März 1899. 
il (Eingegangen ärz 1899.) 
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4. Bine ı neue Methode, elelietedhe Wellen 
 nachzuweisen; von Albert Neugschwender. 


Bei weiteren Versuchen über den Einfluss elektrischer 
Wellen auf die Leitfähigkeit dünner Flüssigkeitsschichten ergab 
sich nur folgendes. 
: Zunächst wurden Messungen gemacht über die Grösse 
der Widerstandsveränderung, welche die elektrischen Wellen 
hervorbringen. Es wurde zu dem Zwecke der Spalt in den 
einen Zweig der Wheatstone’schen Brücke eingeschaltet. Es 
konnte diese Methode angewandt werden, weil bei der vor- 
 aussichtlichen gewaltigen Widerstandsänderung der Einfluss der 
Polarisation in der Flüssigkeitsschicht unberücksichtigt bleiben 
E konnte. Die durch Polarisation in der Flüssigkeit hervor- 
_ gerufene elektromotorische Gegenkraft war so gering, dass sie 


_fluss ausübte. Es zeigte sich, dass der behauchte Spalt bei 
einer Länge von 20 mm und einer Breite von '/, mm einen 
a Widerstand von durchschnittlich 50 Ohm besass. Durch die 
yi Einwirkung von Ammoniakgas auf den behauchten Spalt 
konnte der Widerstand um weitere 10 Ohm vermindert 
i; Im allgemeinen konnte der Widerstand auf diese 
_ Weise nicht kleiner als 40 Ohm gemacht werden. 
Wurden nun elektrische Wellen erregt, so stieg der 
| Widerstand, wenn der Spalt nur schwach behaucht war, auf 
Ä 8090000 Ohm. War der Spalt stärker behaucht, so war 
die Widerstandsänderung während der Bestrahlung um so ge- 
ringer, jemehr Feuchtigkeit auf dem Spalte condensirt war. 
War die Behauchung so schwach, dass durch die Wellen der 


 Behauchen die ursprüngliche Leitfähigkeit meist momentan 
wieder her. Wurde in den Stromkreis ein Telephon ein- 
geschaltet, so zeigte sich die Herstellung der Leitfähigkeit 
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Elektrische Wellen. 


Bei Auftreten obiger enormer Widerstandsvergrösserungen 
durch die Einwirkung elektrischer Wellen war es gleichgültig, 
ob der Spalt während der Bestrahlung vom Strome durch- 
flossen war, oder ganz aus dem Stromkreise ausgeschaltet war. 
Auch war es gleichgültig, welche Lage der Spalt und die 
Zuleitungsdrähte den einfallenden Wellen gegenüber besassen. 
Die Wirkung war jedoch um so stärker, je grösser die bestrahlte 
Oberfläche der Leitungsdrähte war. 

Bei den früheren Versuchen hatte sich gezeigt, dass 
beim Erwärmen des leitend gemachten Spaltes über der 
Bunsenflamme der Galvanometerausschlag nicht zurück ging. 
Es war jedoch zu erwarten, dass mit Beseitigung der 
Feuchtigkeit auch die Leitfähigkeit aufgehoben werde. Durch 
freie Verdunstung an der Luft ging der Ausschlag nicht 
zurück. Der Spalt blieb stundenlang ‚leitungsfähig. Auch 
durch Zufächeln von Luft konnte im allgemeinen keine 
Aenderung herbeigeführt werden. Wurde jedoch der behauchte 
Spalt unter den Recipienten einer Luftpumpe gebracht, so 
zeigte sich zunächst beim Evacuiren keine Aenderung, bei 
einem Drucke von 10 mm jedoch gerieth die Nadel des 
Galvanometers in Schwankungen und ging dann rasch zurück 
bis auf Null. Wurde dann wieder feuchte Luft aus dem 
Zimmer eingelassen, so stellte sich die Leitfähigkeit des 
Spaltes rasch wieder her. Damit war obige Ansicht als richtig 
erwiesen. Und nun gelang dasselbe auch bei Anwendung 
von Wärme. Jedoch wurde zu diesem Zweck ein Spalt 
verwendet, auf dem -durch starkes Behauchen viel Wasser 
condensirt war. Bei allmählichem, gleichmässigen Erwärmen 
ging der Galvanometerausschlag zurück; die Feuchtigkeit war 
verdampft. 

Wurde nun weiter erwärmt, so nahm der Ausschlag 
wieder zu und erreichte bei weiterem Erwärmen meist durch 
einen momentanen Ruck seine maximale Grösse. Wurden 
nun elektrische Wellen erregt, so ging auch hier die Galvano- 
meternadel plötzlich zurück und nach Unterbrechung der 
Wellenerregung wieder ebenso rasch vor, letzteres auch dann, 
wenn das Glas mit dem Spalte ausserhalb der Flamme war. 
Die so hergestellte Leitfähigkeit blieb auch während der Ab- 
kühlung erhalten und zwar stundenlang. In diesem Falle 
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A. Neugschwender. 


übernahmen geschmolzene Silbersalze die Rolle der Flüssigkeit 
im behauchten Spalte. Elektrische Wellen wirken also auf 
dünne Schichten geschmolzener Metallsalze ebenso wie auf 
Salzlésungen. Dies konnte auch durch einen reinlicheren 
Versuch dargethan werden. 

Es wurde zu dem Zweck ein Platinspiegel auf Glas her- 
gestellt. Man kann ihn dadurch erhalten, dass die Porzellan- 
farbe ,,Glanzsilber“ auf das Glas aufgetragen und in der 
Bunsenflamme vorsichtig erwärmt wird, es scheidet sich dann 
Platin aus. Es wurden zwei solche Platinflächen hergestellt, 
sodass sie einen Abstand von einem Millimeter besassen. Auf 
den so gebildeten Spalt wurde eine Silbernitratlösung gebracht, 
die Lösungsflüssigkeit verdampft und der Spalt in den Strom- 

kreis eines Accumulators und eines Galvanometers ein- 
geschaltet. Es zeigte sich zunächst kein Strom. Wurde nun 
der Spalt erwärmt, so zeigte sich genau dasselbe wie oben. 

Es ist nun auch erklärlich, wie bei den früheren Ver- 
= die Leitfähigkeit des Spaltes beim Erwärmen nicht 

unterbrochen wurde. Die Spalte waren alle zum Zwecke 
einer hohen Empfindlichkeit nur sehr schwach behaucht. 
Erwärmt man, so verdunstet zwar die Flüssigkeit, aber zu- 
gleich schmilzt schon an der einen oder anderen Stelle das 
auskrystallisirte Salz und übernimmt die Stromleitung, sodass 
der Strom nicht unterbrochen wird. 

Es war nun wichtig zu finden, ob die elektrischen Wellen 
auf alle Elektrolyte in gleicher Weise wirken. Es zeigte 
sich, dass die Erscheinung der Widerstandsvergrösserung bloss 


So gelang der Versuch bei Platin-, Gold-, Silber-, 
 Kupfer-, Zinnsalzen etc. Quecksilberchlorid in wässeriger 
Lösung macht eine Ausnahme. Keinerlei Einwirkung zeigte 
sich bei Chlornatrium, Natriumsulfat, Bromkalium und Jod- 


sofort eine weitere Verbindung eingeht. Bei letzteren Ver- 
= suchen wurden als spaltbildende Elektroden dünne Kohlen- 
 plättchen verwendet. Bei geschmolzenen Salzen gelang manch- 

mal der Versuch nicht, wenn er auch im feuchten Zustande 
gelungen war. 
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_ Kinen Einblick in die Vorgänge, die sich in der Elektro- 
lytenschicht während der Einwirkung elektrischer Wellen 
vollziehen, gewährte das Mikroskop. Verwendet wurde ein 
Mikroskop von Zeiss und ein Inductorium von 12 cm maximaler 
Funkenlänge; die Funken sprangen in Petroleum über. Die 
Entfernung der Funkenstrecke vom Stromkreis wechselte 
zwischen 1 und 3 Meter. 

Behaucht man einen Silberspalt und schliesst den Strom, 
so scheiden sich an der Kathodenseite infolge der Elektrolyse 
Bäumchen krystallinischen Silbers aus. Diese Bäumchen 
schwimmen bei etwas starker Behauchung auf der Flüssigkeit, 
was sich dadurch zu erkennen giebt, dass sie beim Anblasen 
in Bewegung gerathen. Die Bäumchen wachsen sehr rasch, 
und hören sofort zu wachsen auf, wenn der Strom geöffnet 
wird. Dasselbe geschieht, wenn statt des Silbers die Elektroden 
aus Zinn, Kupfer, Gold oder Platin gemacht werden. Bei 
Gold und Platin ist es nöthig, dass der Spalt mit Königs- 
wasser befeuchtet wird. Bringt man direct die entsprechen- 
den Salzlösungen auf einen Spalt mit Platin- oder Kohlen- 
elektroden, so scheiden sich ebenfalls Bäumchen aus, bei 
Salzen wie Chlornatrium und Bromkalium natürlich nicht. 
Bei Quecksilberchlorid scheidet sich das Metall nicht in 
Bäumchenform aus, sondern es bilden sich an der Kathode 
Quecksilberkugeln. Diejenigen geschmolzenen Metallsalze, aus 
denen sich freies Metall ausscheiden kann, zeigen sich ebenfalls 
von Metallfäden durchzogen, welche von der Kathode ausgehen. 

Durch diese Metallablagerungen während der Elektrolyse 
wird die gute Leitfähigkeit der Spalte hervorgebracht, indem 
der Strom einen um so geringeren Weg durch den Elektrolyten 
zu nehmen hat, je länger die Metallbäumchen sind; und es 
ist auch verständlich, wie eine ganz geringe Feuchtigkeit 
auf dem von vielen, weitverzweigten Bäumchen durchzogenen 
Spalte die Leitfähigkeit dauernd erhalten kann. Spalte, in 
denen sich keine Bäumchen ausscheiden können, besitzen 
eine viel kleinere Leitfähigkeit, die beim allmählichen Ver- 
dunsten der Flüssigkeit immer geringer wird und rasch ver- 
schwindet. Das analoge gilt für geschmolzene Metallsalze, 
in denen sich keine Metalladern befinden; sie leiten nur beim 
Erwärmen. 
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A, Neugschwender. 


Wenn nun die Bäumchenstructur zerstört wird, so hört 
die gute Leitfähigkeit des Spaltes auf, und dies geschieht 
durch die elektrischen Wellen. 

Um diese Vorgänge gut beobachten zu können, ist es 
nöthig, dass die Metallbäumchen sehr dünn und leicht be- 
weglich sind. Man kann dies dadurch erzielen, dass man 
einen Silberspalt zunächst stark behaucht, dann ein mit 
Ammoniakflüssigkeit getränktes Papier in die Nähe des 
Spaltes bringt und zugleich den Strom eines Daniellelementes 
schliesst, während ein grosser Widerstand, am einfachsten das 
Galvanometer, eingeschaltet ist. Dann bildet sich auf der 
Oberfläche der Flüssigkeit eine ammoniakalische Silberlösung, 
welche den Strom besser leitet als die tieferen Schichten. 
Avs dieser Schicht scheidet sich dann Silber in sehr dünnen 
Bäumchen aus. Erregt man nun elektrische Wellen, so 
leuchtet plötzlich die ganze Gegend um den Enden eines 
Silberbäumchens und die gegenüberliegende Anodenseite in 
einem intensiv grünlichgelben Lichte auf. Manchmal leuchtet 
auch die ganze Flüssigkeitsschicht zwischen den Bäumchen 
und der Anode in demselben Lichte mit und es ist, als ob 
eine dünne gespannte Haut, wie eine Seifenblase, leuchte und 
zerplatze. Zugleich lösen sich die äussersten Enden der 
Bäumchen auf und an der Anode verschwindet ein Theil des 
Silbers. Es kommt auch vor, dass die Metallbäumchen 
fast ganz zerstört werden, indem sie an den dünnsten 
Stellen ihrer Aeste abreissen. In letzterem Falle leuchtet 
dann die Anodenseite und von der Kathode hauptsächlich 
der Theil auf, wo das Bäumchen sich ansetzt. Es ver- 
schwindet dann auch das Silber an dieser Gegend, sodass der 
Fuss des Bäumchens nicht mehr mit der Kathodenseite des 
Spaltes verbunden ist. Zugleich mit diesen Vorgängen geht 
die Galvanometernadel zurück. Hört die Einwirkung der 
Wellen auf, so bilden sich, auch ohne weiteres Behauchen, 
wenn genügende Feuchtigkeit sich noch auf dem Spalte be- 
findet, neue Bäumchen, welche die abgerissenen Stücke mit- 
einander verbinden und so das ursprüngliche leitende System 
wieder herstellen. Zugleich wachsen die Bäumchenenden vor- 
wärts gegen die Lücke der Anode zu, welche vorher durch 
die Einwirkung der Wellen blossgelegt wurde. .Bei einer 
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Elektrische Wellen. 


Wiederholung des Versuches zeigt sich dasselbe, jedoch meist 
nicht mehr su schön wie das erste Mal. Lässt man die 
Wellen dauernd einwirken und sorgt für genügende Feuchtig- 
keit und Amoniak in der Nähe des Silberspaltes, so löst sich 
immer mehr von der Anode ab und die Bäumchen wachsen 
nach und erreichen in kurzer Zeit eine bedeutende Länge. 


t So wuchsen die Bäumchen in einem Spalte von 4 cm Länge 

und '/, mm Breite in fünf Minuten bis auf einen Centi- 

meter an. 
Ist die Feuchtigkeitsschicht sehr dünn, so nehmen die 
' Lichterscheinungen mehr die Form von Funken an, indem ~ 


sich die Anodenseite mit der Kathodenseite durch ein 
; leuchtendes Band verbindet. Ist der formirte Spalt ganz 
troeken, so sind keine Funken wahrnehmbar, es geht dann 
) aber auch kein Strom durch den Spalt. Behaucht man etwas, so 
zeigen sich dann und wann Funken. Es kommt auch vor, 
} dass keine Funken beobachtbar sind, während die Ein- 
4 wirkung auf die Leitfähigkeit eine sehr bedeutende ist. Man 
1 sieht aber dann an einzelnen Stellen der Bäumchen während 
der Wellenerregung ein Verschwinden des Silbers, woraus 
| hervorgeht, dass der Vorgang in dem sehr schwach behauchten __ 
Spalt derselbe ist, wie in dem stärker behauchten, nur sind die — 
Lichterscheinungen sehr schwach. 
| Hat man eine sehr dicke Flüssigkeitsschicht, etwa einen 
| Millimeter dick, so ist der Einfluss der elektrischen Wellen 
auf die Leitfähigkeit des Spaltes sehr gering und wird m > 
| so kleiner, je dicker die Schicht ist. Die überflüssige Menge 
leitet eben den Strom selbst so gut, dass der Einfluss 

i der durch die Wellen hervorgebrachten Vorgänge nicht zur 
Geltung kommt. Unter dem Mikroskope sieht man in diesem 
4 Falle keine Lichterscheinungen. Dagegen sieht man eine | 
sehr lebhafte Bewegung der Metalltheilchen, besonders dann, 

wenn die Bäumchen durch einen früheren Versuch schon 
theilweise zerstört sind. Man sieht aber auch, dass ganz 
intacte Bäumchen während der Einwirkung der Wellen in 
| lauter kleine Theilchen zerfallen, die dann lebhaft hin rn a4 
her vibriren; nach Einwirkung der Wellen hört die Bewegung 
auf. Wenn der Spalt vom Strom durchflossen ist, ordnen . x 
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98 A. Neugschwender. Elektrische Wellen. 


formig an infolge der Strömung während der Elektrolyse, 
Manchmal sieht man aus dem Gewirr der sich hin und her 
bewegenden Theilchen Gasblasen sich entwickeln, die während 
der Wellenerregung anschwellen und nach der Einwirkung 
wieder zurückgehen und rasch verschwinden. Lässt man die 
Feuchtigkeit verdunsten, so treten wieder Funken auf und 
dieselben Erscheinungen wie oben. 

Dieselben Vorgänge sind bei den Bäumchen anderer 
Metalle mehr oder weniger deutlich beobachtbar. 

Bei den gescbmolzenen wirksamen Metallsalzen sind unter 
dem Mikroskop keine Veränderungen sichtbar. Es konnten 
Beobachtungen nur an erkalteten Spalten angestellt werden, 
und dabei war das leitende System so starr, dass keine 
grösseren Bewegungserscheinungen zu Stande kamen. Man 
wird jedoch annehmen dürfen, dass die Vorgänge ganz analog 
denen im feuchten Spalte sind. 

Zu erwähnen ist noch, dass Funken und Bewegungs- 
erscheinungen auch dann auftreten, wenn der Spalt nicht an 
das Element angeschlossen ist, woraus sich erklärt, dass sich 
auch in diesem Falle der Widerstand nach der Einwirkung 
der Wellen geändert zeigt. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass die Er- 
scheinung, dass elecktrische Wellen den Leitungswiderstand 
einer dünnen Elektrolytenschicht vergrössern, darauf beruht, 
dass sie eine Zerstörung der während der Elektrolyse ge- 
bildeten, für die gute Leitung nothwendigen Metallbäumchen 
herbeiführen. Die Zerstörung kann geschehen durch Funken, 
welche während der Wellenerregung auftreten, oder durch 
Bewegungserscheinungen in dem leitenden System. 

(Eingegangen 20. März 1899.) 


München, Physikal. Inst. d. Univ., 19. März 189. 
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5. Bestimmung der Schwingungszahlen 
Appunn’scher Pfeifen für höchste Töne auf 
optischem und akustischem Wege; 

von F. A. Schulze. 


Um die Richtigkeit seiner Angaben über die Tonhöhe 
der von ihm angefertigten Pfeifchen zu beweisen, hat Hr. 
Appunn!) dieselben nach einer optischen Methode untersucht, _ 
indem er die festen Deckel der Pfeifchen durch Glimmer- _ 
blättchen ersetzte und die beim Anblasen im rotirenden 
Spiegel sich in örtlich getrennte Lichtpunkte auflösenden, —_ 
durch einen Heliostaten auf das Glimmerblättchen geleiteten es 
Sonnenbilder photographirte. 

Auf Anregung von Hrn. Prof. Stumpf habe ich es 
unternommen, diese Versuche zu wiederholen. Für die Be = 


wie von Hrn. Appunn, nur dass ich anstatt des en. 
lichtes das Licht einer elektrischen Bogenlampe benutzte. ae 
Der rotirende Spiegel hatte vier spiegelnde Flächen, ee 
denen drei abgeblendet wurden; er wurde durch eine mit der 
Hand getriebene Centrifugalmaschine in Drehung versetzt. re ; 


Metronoms geschah; ausserdem schleifte an einem am rotiren-. ae 
den Spiegel befindlichen Zahnrad ein Kartenblatt, sodass bei 3 


Die Entfernung der Glimmerblättchen vom Spiegel _ 


anzeigte. 
betrug 8 m. Das Anblasen der Pfeifchen geschah durch ein 
Wassergebläse; der Ton war durchaus gleichmässig, variirte _ 
aber in der Höhe natürlich mit der Stärke des Anblasens. 
Zur Untersuchung gelangten die von Hrn. Appunn mit 
cd, c®, «7, c®, c® bezeichneten Pfeifchen. Wurden nun gleich- 


Appunn, Wied. Ann. 67. p. 217. 1899. 
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F. A. Schulze. 


zeitig zwei der Pfeifen angeblasen, so zeigte schon die 
Schätzung des Verhältnisses der im rotirenden Spiegel auf- 
tretenden Lichtpunktentfernungen mit dem blossen Auge, dass 
das Verhältniss der Schwingungszahlen für alle untersuchten 
Pfeifchen ungefähr dasjenige ist, welches die Herren Stumpf 
und Meyer’) nach der Differenztonmethode erhalten haben. 
Um die absoluten Schwingungszahlen zu ermitteln, wurden die 
im rotirenden Spiegel auftretenden Bilder photographirt, wo- 
bei dafür Sorge getragen wurde, dass die Exposition nur bei 
einem einmaligen Vorübergang des Spiegels vor dem Objektiv 
des photographischen Apparates geschah, um nicht durch die 
bei mehrmaligem Vorübergang des Spiegels an verschiedenen 
Orten entstehenden Bilder über die wahre Schwingungszahl 
getäuscht zu werden. 

Bedeutet u die Zahl der Umdrehungen des Spiegels pro 
Secunde, s die auf den Photographien abgemessene Ent- 
fernung je zweier Lichtpunkte in mm, y die Anzahl Grade, 
um die sich der rotirende Spiegel drehen muss, um auf der 
photographischen Platte eine Verschiebung des Bildes um 
1 mm hervorzubringen, so ist die absolute Schwingungszahl 
gegeben durch n = 360 u /ys. 

Die directe Abmessung ergab nun u = 7,32, y = 0,0911, 
mithin n=28650/s.. Die für s an den Photographien 
(vgl. Figur) abgemessenen Werthe variiren mit der Stärke 
des Anblasens; die Mittelwerthe aus je fünf ge ra 
sind folgende: ae: 


s = 7,31 mm für ce 
8= 5,995 „ , of 
$=3,36 , , o 


1) C. Stumpf u. M. Meyer, 
65. p. 641. el 
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Schwingunyszahlen Appunn’scher Pfeifen. 
Daraus berechnen sich als absolute Schwingungszahlen 
der Pfeifchen 
3920 (3790— 4010) für e® 
4780 (4620— 4950) ,, 
6850 (6660— 6900) ,, 
8580 (8320— 8810) ,, 
n = 10880 (8930—11200) ,, 


Die Zahlen sind selbstverständlich abgerundet; 
Klammern beigefügten Werthe geben den aus den Photo- 
graphien für die betreffende Pfeife erhaltenen Minimal-, bez. 
Maximalwerth der Schwingungszahl. 

Ausser nach dieser optischen Methode wurden dieselben 
fünf Pfeifchen auch noch nach zwei akustischen Methoden 
auf ihre absoluten Schwingungszahlen hin untersucht; und 
zwar zunächst nach dem bekannten Verfahren der Erzeugung 
der Kundt’schen Staubfiguren. Zu diesem Zweck wurde vor 
das Mundloch der zu untersuchenden Pfeife die freie Oeffnung 
einer mit etwas Lycopodium gefüllten Glasröhre gebracht, 
deren anderes Ende durch ein Pappscheibchen verschlossen 
war. Beim Anblasen entstanden die bekannten Staubfiguren 
in überraschender Deutlichkeit, sodass man hiernach direct 
die Wellenlänge des betreffenden Pfeifentones in Luft 
und damit bei bekannter Fortpflanzungsgeschwindigkeit die 
Schwingungszahl bestimmen kann. Die Staubfiguren ent- 
stehen um so leichter, je höher der Ton ist, offenbar deshalb, 
weil die hohen Pfeifen intensiveren Anblasewind erfordern als 
die tiefen. 

Es wurden Röhren sehr verschiedener Länge, 6—30 cm, 
und 4,1 mm lichten Durchmessers, benutzt. Aus einer grossen 
Reihe von Versuchen, die alle bei einer Temperatur von etwa 
17° ausgeführt wurden, ergaben sich nun als Mittelwerthe für 
die Wellenlängen folgende Zahlen: 


RE 


ide 
= 4,62 „ x 
1 = 8,88 „ o 
A = 3,09 ,, 


= 8,10 em für 


Hieraus berechnen sich die absoluten Schwingungszahlen 
nach der Formel n=v/A, wo v die Schallgeschwindigkeit in 
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F. A. Schulze. 


der Glasröhre bedeutet. Nun hängt aber v infolge der Reibung 
und Wärmeleitung von dem Durchmesser d der Glasröhre und 
der Schwingungszahl n, sowie natürlich von der Reibungs- und 
Wärmeleitungsconstante der Luft ab. Unter Berücksichtigung 


wobei a die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles in 
freier Luft, y eine Constante ist, und zwar ist rl 
Y = Yu + (4 alg F 
wobei a die wahre Schallgeschwindigkeit, 5 der Newton’sche 
Werth derselben ist, während » und » Constante für Reibung 
und Wärmeleitung sind. 


Es wird demnach Some 


woraus n bei bekanntem A berechenbar. 

Nach den Versuchen von Kayser?) hat man, um mit 
der Erfahrung im Einklang zu bleiben, für y nicht seinen 
theoretischen Wert y = 0,00588, sondern y = 0,0235 m zu 
setzen. Indem wir für y diesen Zahlenwert, ferner a = 342 
(Sehallgeschwindigkeit bei 17° in freier Luft) setzen, be- 
; m= 4010 für 


m= 8500 , e | 


; Die Zahlen sind abgerundet und gelten als Mittelwerthe 
fir kraftiges Anblasen. 

or Die zweite Methode bestand in der Messung der Wellen- 
länge mit Hülfe des bekannten Röhreninterferenzapparates 
nach G. Quincke?), bei welchem der in das eine Röhren- 


1) G. Kirchhoff, Pogg. Ann. 184. p. 177. 1868. er a 
2) H. Kayser, Wied. Ann. 2. p. 237. 1877. PURE ECEN 
8) G. Quincke, Pogg. Ann. 128. p. 177. 1866. vols 
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ende eintretende Schall zwei getrennte Röhrenzüge durch- 
läuft und nach der Vereinigung beim Austritt ein Maxi- 
mum oder Minimum der Intensität zeigt, je nachdem die 
Wegdifferenz ein gerades oder ungerades Vielfaches der 
halben Wellenlänge des hineingeschickten Tones ist. Es 
wurde wieder das Mundstück der Pfeife an die Röhren- 
öffnung gebracht und durch Aufsuchen der Maxima und 
Minima des Tones beim Verlängern der einen Rohrhälfte 
die Wellenlänge des Pfeifentones ermittelt. Da eine Ver- 
längerung der einen Rohrhälfte um etwa 64 cm möglich war, 
und die Wellenlänge z. B. für c® etwas über 3 cm beträgt, 
so konnten eine grosse Zahl von Stellen maximaler, bez. 
minimaler Tonstärke bestimmt, und infolge dessen eine ziem- 
lich grosse Genauigkeit erzielt werden. Im Mittel ergaben 
die Versuche für die Wellenlängen bei 10° 


8,21 em für oF (7,76; 8,42) 
= 3,89 e® (4,81; 3,80) 

A = 8,85 e® (4,20; 3,21) 

_ Die in Klammern beigefügten Zahlen geben die Wellen- 
längen bei maximaler, bez. minimaler Windstärke an. 

Aus diesen Wellenlängen ergeben sich bei Berücksichtigung 
der Temperatur und der oben erwähnten Verringerung der 
Schallgeschwindigkeit in Röhren (der Durchmesser der Röhren 
betrug hier 12,3 mm) folgende Werthe für die absoluten 
der Pfeifchen: 


Ria n = 4020 für ec? (3920; 4250) 


= 5010 „ (4880; 5110) 
i Er n = 6880 ,, ce’ (6490; 7250) 


e® (7980; 10440) 


In Klammern sind wieder die Schwingungszahlen bei 
minimaler, bez. maximaler Windstärke beigefügt. 

Um die Ergebnisse mit denen der Differenztonmethode zu 
vergleichen, hat Hr. Prof. Stumpf diese mit den Glimmer- 
blättchen versehenen Pfeifchen ebenso wie die früheren unter- 
sucht und mir die Zahlen mitgetheilt, die in die folgende 
Tabelle mit aufgenommen sind. 
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Schwingungszahlen Appunn’scher Pfeifen. 


Schwingungszahl nach 


Appunn Schulze Stumpf 
durch durch 
Spiegel- Spiegel- |Kundt’sche Quincke’s 
Methode Methode Staub- Interferenz- Dit 
figuren methode 
c® = 4000 || 3920 = ces* 4010 4020 4000 
c® = 8000 || 4780 = d® 5180 5010 4900} bei guter Windstärke 
c’ = 16000 || 6850 = a® 7110 6830 6700 
= 32800 | 8530 = cis*| 8500 | 7700 bel guier Wide 
| 8700 ,, maxim. 
| . . 
= 56800 |10380 = fes® | 10750 uno 19970 bei guter Wie 
| 10670 maxim. 


: Wie man sieht, stimmen die Ergebnisse der drei Me- 
thoden sowohl unter sich als mit der Differenztonmethode sehr 
t überein. Die Abweichung bezüglich c® und c® bei der 
: optischen Methode erklärt sich daraus, dass ich hierbei für 
diese Pfeifchen nur eine ausnahmsweise geringe Windstärke 
= benutzt hatte. th 
29. März 1899.) 
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6. Ueber die Bestimmung hoher 
zahlen durch Differenztöne; von C. Stumpf.') FE: 


ode 


Auf Grund systematischer Differenztonbeobachtungen hatte 
ich gemeinschaftlich mit M. Meyer gefunden, dass Hrn. A. 
tärke Appunn’s Pfeifenreihe, die bis zum Ton gis*= 50880 Doppel- 
schwingungen reichen sollte, nur bis etwa 11000 Schwingungen 


tärke, reicht. Hr. Appunn stützte dagegen seine Bestimmungen 
zZ durch die Berechnung aus der Pfeifenlänge. Wir wiesen aber 

nach, dass die Berechnung nach Helmholtz’ Resonatoren- 

formel, die bei cubischen Pfeifen allein in Betracht kommt, 
B- unsere Angaben nur bestätigt. Auf die Berechnung ist Hr. 
ir Appunn denn auch nicht wieder zurückgekommen. Dagegen 
r glaubte er neuerdings einen optischen Nachweis seiner Be- 
ir stimmungen erbringen zu kénnen und schloss daran in einem 
ce besonderen Artikel kritische Betrachtungen über die Differenz- 


tonmethode. 

Die Nachprüfung der optischen Versuche hat Hr. F. A. 
Schulze, Assistent am Berliner physikalischen Institut, über- 
nommen und darüber im Vorstehenden berichtet. Wie man 
sieht, sind durch seine Versuche unsere Ergebnisse bestätigt 
worden. 

Auf die Kritik der Differenztonmethode aber möchte ich 
gleichwohl noch besonders erwidern, da sie solchen, die nicht 
praktisch mit dergleichen Beobachtungen vertraut sind, doch 
den Eindruck hinterlassen könnte, als ob der. Methode trotz 
ihrer diesmaligen Bewährung eine gewisse Unsicherheit an- 
hafte, während es mir gerade vorzugsweise darauf ankommt, 
zu zeigen, dass wir an ihr nicht nur ein bequemes, sondern 
auch ein durchaus zuverlässiges Mittel zur Bestimmung hoher 
Schwingungszahlen besitzen. 


1) Vgl. C. Stumpf u. M. Meyer, Wied. Ann. 61. p. 760ff. 1897; 
A. Appunn, Wied. Ann. 64. p. 409ff. 1898; C. Stumpf u. M. Meyer, 
l. e. 65. p. 641ff. 1898; A. Appunn, |. c. p. 67. p. 217ff. u. 222ff. 1899. 
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106 C. Stumpf. 


Hrn. Appunn’s Einwand besteht darin, dass man leicht 
Differenztöne zweiter und höherer Ordnung mit solchen erster 
Ordnung verwechsle. Wenn man z. B. Töne vom Verhältniss 
4:7 zusammen angebe, so entstehe ausser dem Differenzton 3 
auch der Ton 4—3 (oder 2.4—7)= 1. Diesen hätten wir 
für den ersten Differenzton gehalten und darnach den zu be- 
stimmenden höheren Primärton = 4 +1 statt = 4+3 gesetzt. 
Ferner, wenn man die Tonpaare 8000:24000 oder 8000:50000 
angebe, so entstehe durch fortgesetzte Subtraction zuletzt auch 
der Differenzton 8000, und nun könne man dazu kommen, 
diesen für den ersten Differenzton zu halten und darnach den 
höheren Ton = 8000 + 8000 zu bestimmen. 

Die letzten Beispiele schliessen nun freilich eine innere 
Unmöglichkeit ein, da man doch niemals den Differenzton 8000 
beobachten kann, wenn der tiefere Primärton selbst 8000 ist. 
Aber auch abgesehen davon haben wir nie Differenztöne von 
solcher Höhe zu beobachten behauptet, und es wäre wohl ent- 
sprechender gewesen, wenn Hr. Appunn eines der zahlreichen 
in unseren Angaben wirklich vorliegenden Beispiele zu Grunde 
gelegt hätte. Doch nun zu der principiellen Seite des Ein- 
wandes. 


Thatsächlich haben wir bei einer Versuchsreihe auch 
Differenztöne höherer Ordnung!) benutzt. Aber wir haben sie 
von dem Ton h—¢ wohl unterschieden, und haben demgemäss 
den höheren Primärton hier nicht durch die Formel A=t+D, 
sondern durch h = 2t— D, h= D + 2¢ etc. berechnet.?) 

Fragt man nun: Wie ist es möglich, einen gehörten 
Differenzton als A—t oder 2?—h etc. zu erkennen? — so ist 
die Antwort: indem man, unter Beibehaltung eines bestimmten ¢, 
mit A nur in Aleinen Stufen aufwärts geht, auch wohl stetige 
Veränderungen mitbenutzt, und hierbei die Bewegungsrichtung 


1) Mit diesem Ausdruck bezeichne ich hier der Kürze halber mit 
Hrn. Appunn die Töne 2¢—h, h-2t, 31—2h ete., wobei ¢ und h 
der tiefere und höhere Primärton sind. Es soll aber über die Ent- 


D bedeutet in den oben folgenden Gleichungen einen gehörten 


me dieser Töne damit nichts behauptet sein. 


 Differenzton. 


2) C. Stumpf u. M. Meyer, Wied. Ann. 61. p. 771. 189. 
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ns Differenztones beachtet. mögen 
den Gang der Differenztöne, auf die es ankommt, illustriren.') 


Solange die Primärtöne innerhalb einer Octave liegen (bei 
I und II), giebt es rechnungsgemäss nur zwei Differenztöne 
unterhalb der Primärtöne, die vom Anfang bis zum Ende der 
Tonbewegung vorhanden bleiben: A—t und 2¢—A. Beide sind 
im allgemeinen auch vernehmbar, der erste mehr bei I, der zweite 
mehr bei II, an der Grenze von I und II beide ziemlich gleich- 
mässig. Aber der eine geht in die Höhe, der andere in die Tiefe. 
Bei der Quinte kreuzen sie sich. Die geringste Veränderung 
des variablen Primärtones (wie sie bei Galtonpfeifchen durch 
die Schraube, bei den Appunn’schen durch Aenderungen des 
Winddruckes erzeugt werden kann) lässt bereits die Bewegungs- 
richtung eines Differenztones aufs Deutlichste erkennen, da 
dieser immer viel grössere Schritte macht als der Primärton. 
Hiermit ist der Verwechselung beider Differenztöne vorgebeugt. 
Wenn man freilich zwei beliebige Pfeifchen von vielleicht 


1) Die Differenztöne sind zur grösseren Anschaulichkeit in Viertel- 
noten wiedergegeben; mit der Dauer hat dies natürlich hier nichts zu 
thun. Die Köpfe der Viertelnoten sind bei c* leer gelassen, weil diese 
Töne infolge ihres Zusammenfallens mit dem tieferen Primärton nicht 


als Differenztöne gehört werden. 


28 
it 
8 
3 
t. mär- L 
0 pae t 
a h—t h—2t h—8t ER 
0 renz A A ie 
erENZ- 
Bie 
1 
t 
’ 
by 
ya 
: 
| 


108 


sehr weitem Intervall herausgreift und solche Kriterien nicht 
benutzt, wie dies in Appunn’s Beispielen vorausgesetzt ist, 
dann können Täuschungen vorkommen. Wir hatten aber seine 
62 Pfeifchen zur Verfügung, die angeblich in der chromatischen . 
Scala, factisch in noch kleineren Stufen, in die Höhe gingen, 
konnten also mit A sehr kleine Schritte machen und haben dies 
nach Ausweis unserer Tabellen gethan. Wir wählten eben die 
Schritte so aus, dass wir die Bewegungsrichtung eines gehörten 
Differenztones dabei allezeit deutlich im Auge behalten konnten. 

Die beiden Differenzténe h —¢ und 2¢—A sind nun aller- 
dings bei Intervallen innerhalb der Octave nicht die einzig mög- 
lichen. Man hört gelegentlich auch z.B. 2h —3t, 3t— 2 hu.dgl. 
Aber diese verschwinden sehr rasch wieder, sobald die Primär- 
töne zum nächsten consonanten Intervall übergehen. Sie gehen 
dann in die Primärtöne oder in die beiden zuerst genannten 
Differenztöne über oder sie verschwinden in der Tiefe. Ein 


Beispiel mag dies wieder räuten: $= = | 


Primärtöne 
3 


Hier könnte man, wenn das Intervall 5:7 isolirt ange- 
geben wird, das tiefe 4s (= 3+— 2h) für den Differenzton h—t 
halten. Wenn man aber vorher durch allmähliches Aufsteigen 
mit dem variablen höheren Primärton den gleichfalls auf- 
steigenden Differenzton A—t bis zum f der kleinen Octave 
verfolgt hat, so braucht man ihm nur in gleicher Richtung 
weiter zu folgen, um vor der Verwechselung geschützt zu sein. 
Ist die Aufmerksamkeit überhaupt einmal auf die Bewegung 
des A— t gerichtet, so kostet es geradezu Anstrengung und 
intensives Suchen, um solche ausser der constanten Bewegungs- 
richtung noch hinzutretende, bei kleinen Intervallen meist 
auch viel schwächere, Differenztöne noch aufzufinden. !) 


1) Unrichtig wäre übrigens die Auffassung, von welcher Hr. Appunn 
auszugehen scheint, als ob man nur immer weiter zu subtrahiren hätte, 
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ian nun das Intervall der Primärtöne die Octave über- 
schreitet (bei III und IV des ersten Notenbeispiels), so wird 
2t—h negativ, h—¢ aber fällt zwischen die Primärtöne: und 
solche Differenztöne, die zwischen den Primärtönen liegen, sind a 
überhaupt nur in seltenen Fällen äusserst schwach zu héren!), — 
in unserem Falle waren sie ganz unhörbar. Denn wenn de 
Primärtöne in der fünfgestrichenen Octave oder höher ego, 


so sind selbst die Primärtöne im Zusammenklang nicht mehr — RE 


deutlich auseinanderzuhalten, geschweige denn zwischen ihnen 
liegende schwächste Differenztöne. Es konnte sich also nur 
um die Differenztöne unterhalb der Primärtöne handeln, ronda R 


die Tiefe. 
töne, der zweite wird negativ; es bleiben weiterhin also nur- 
mehr A— 3t und 4¢—h, die wiederum einen entgegengesetzten 
Gang nehmen. 
Geht man also stufenweise mit A in die Höhe, so kann man 
jederzeit aus der Bewegungsrichtung eines gehörten Differenz- — 
tones erschliessen, mit welchem der beiden in Betracht kom- £ 
menden Differenztöne man es zu thun hat. In der That lassen 
sich unter günstigen Umständen auch bei so weiten Intervallen 
je zwei gleichzeitige Differenztöne beobachten, im allgemeine 
wieder bis zur Duodecime mehr der aufsteigende A— 2t, a. 
da ab bis zur Doppeloctave mehr der absteigende 4t—h. 
Doch kommt es hierbei auch auf die Beschaffenheit der Klang- 
quelle, ihren Bestand an Theilténen, an. Bei unseren Ver- 
suchen mit den Appunn’schen gedackten Pfeifchen trat auch 
in der Region IV (fiir ¢ = 4800) der aufsteigende Differenzton, 
also h —3¢, mehr hervor als der absteigende 4¢—h. 


um die hörbaren Differenztöne zu bestimmen. Darnach würden PT 
liche Töne, die der Zahlenreihe unterhalb der Verhältnisszahlen der 
Primärtöne entsprechen, als Differenztöne zum Vorschein kommen; also 
z. B. bei 15:16 alle Töne von 1 bis 14. Vielmehr hört man in diesem Fall, 
soweit nicht Obertöne die Erscheinungen compliciren, nur den Ton 1; 
und auch in anderen Fällen trifft obige Regel keineswegs zu. Vgl. 
M. Meyer in meinen „Beiträgen zur Akustik und Musikwissenschaft“ 
2. Heft, p. 26. 1898. 

1) Vgl. M. Meyer, Zeitschr. f. Psychologie 11. p. 186. 1896. 
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C. Stumpf. 


Aus dem Vorstehenden diirfte sich ergeben, dass die 
Differenztöne höherer Ordnung nicht als eine Fehlerquelle in 
unseren Beobachtungen wirkten, sondern vielmehr von uns 
als vollwerthiges Erkenntnissmittel neben denen erster Ordnung 
benutzt wurden. Hrn. Appunn’s Beispiel 4:7 findet sich in 
obiger Notentabelle unter II: hier ist nichts leichter, als die 
beiden Differenztöne 3 und 1 nach ihrer wahren Natur zu 
bestimmen, und es bedarf nicht der Uebung von Jahren und 
Jahrzehnten, auf die wir uns wohl auch beziehen dürften, um 
so grobe Täuschungen schlechterdings auszuschliessen. 

Ausserdem war dies nicht die einzige Controle, deren wir 
uns bedienten. Bei den Galtonpfeifchen, von denen wir aus- 
gingen, konnten wir im strengsten Sinne stetig in die Höhe 
gehen und bei beliebig kleinen Abständen Halt machen: die 
Pfeife B wurde nur soviel über 4= 4000 erhöht, um z. B. 

den Differenzton 500 zu erhalten, dann wieder A um eben- 
soviel über B etc. Bei so kleinen Schritten kommt überhaupt 
nur der Differenzton h — t zum Vorschein. Waren so die Theil- 
striche der Galtonpfeifen bestimmt, welche solchen Tonstufen 
entsprachen, so konnten die Areas) schen Pfeifen auch damit 


se verglichen werden, und die Ergebnisse stimmten mit den direct 


gewonnenen überein. Auch diesmal muss ich, wie in der ersten 


| _ Erwiderung, auf die vielfachen Kreuz- und Querproben ver- 
| weisen, die in unserer Abhandlung erwähnt sind, von Hrn: 


Be  Appunn aber nicht weiter erörtert worden sind. — 


Um die Richtigkeit der Ergebnisse und die Zuverlässig- 
kei der Differenztonmethode Fachmännern zu demonstriren, 
habe ich noch einmal vier Appunn’sche Pfeifen von den 
Tonhöhen = 4096, 8192, ‘= 16384, 


lassen; und sie einer neuen Prüfung auf doppeltem 
Wege unterzogen, wobei mich Hr. Dr. F. K. Schäfer, bekannt 
durch seine akustischen Studien, besonders über Differenztöne, 
sowie Hr. Dr. Abraham, der gleichfalls akustische Unter- 
suchungen publicirt hat und ein ausgezeichnetes Gehör besitzt, 

unterstützten. 
i Hr. Orgelbauer Dinse in Berlin hat fiir das psycho- 
logische Seminar daselbst eine Serie offener Zinnpfeifchen ge- 
_ liefert, die die chromatische Leiter von fis® bis f? geben. Ihre 
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Tonhöhe lässt sich bis c® leicht durch Weile mit dr SR 
tieferen Octave feststellen, weiter hinauf durch die Schwebungen a 
einer Pfeife mit ihrer tieferen Octave bei Annäherung an die tae 


g 
n 
e 
u 
d von der intendirten Höhe entfernen (was in 
n 50 bis 100 Schwebungen bedingt). Das Ergebniss lässt sich 
aber auch dadurch verificiren, dass man einen Ton, etwa c®, 

ir festhält und dann in Halbtonstufen weitergeht, wobei manden __ 
3 aufsteigenden Gang des Differenztones aufs deutlichste han 
e und seine Höhe bestimmen kann; ferner dadurch, dass man _ we: 
ie z. B. e® und e®, und g® zusammen angiebt, wobei der 
3, Differenzton beide Male = c® sein muss. Der Dreiklang dd | 
I giebt diesen Differenzton sehr stark, während die drei Primär- 
rt töne selbst beim Zusammenklang nicht mehr auseinander- = 
l- gehalten werden können. i 
n | Mit dieser so abgestimmten Orgel (die mit einer bis RR 
it reichenden durch gemeinschaftliches Gebläse getrieben wird) 
ot verglichen wir nun die vier Appunn’schen Pfeifen und kamen 
n zu folgendem Ergebniss: 
4 Appunn nahezu gleich unserem h* = 4000 
” ” ” ” es’ = 5120 

SS ” ” ” ” 9° = 6400 
5 Dies wurde festgestellt, indem für jedes Pfeifchen derjenige 
- Ton unserer Serie aufgesucht wurde, der ihm am nächsten 
4, kam, und sodann beide zusammen angegeben wurden, wobei 
6, deutliche Schwebungen auftraten. Es war hierbei für Jeden, 
a auch für weniger Musikalische, evident, dass die Pfeifchen 
is sich in der angegebenen Weise in die Serie einordneten und 
% nicht etwa höheren Octaven angehörten. Unser f® war schon 
” völlig deutlich höher als Appunn’s „ce“; unser c® höher als 
Appunn’s 

Vergleichen wir zunächst diese Zahlen mit den früher 
. gewonnenen.!) Bei bester Windstärke fanden wir damals 


1) Vgl. die erste der oben eitirten Abhandlungen p. 771. 
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c5 = 4000 + 100, ¢* = 5300, c? = 6800, c® = 8300. Wit 
gaben aber auch die Veränderungen je nach der Windstärke 
an, die bei ein und derselben Pfeife mehrere Hunderte, ja 
Tausende von Schwingungen betrugen. Da wir nun diesmal 
durchweg geringere Windstärke hatten (statt der comprimirten 
Luft das von Hrn. Dinse gelieferte, ebenfalls sehr constante 
Gebläse), so erklären sich die Differenzen leicht. Die Differenz 
ist aber nur bei c® einigermaassen beträchtlich, etwa ein 
Ganzton; und hier muss sie sich ja auch am meisten geltend 
machen, da so hohe Pfeifchen stärkeren Wind brauchen. So- 
bald wir dieses Pfeifchen wieder mit comprimirter Luft oder 
mit dem Munde stark anbliesen, ging es bis zur früheren Höhe 
hinauf und wurde gleich dem c® unserer Orgel (gleich 8400). 
wes oe: Die früheren Bestimmungen sind also auf dem neuen Wege 

vollkommen bestätigt.!) 

“= Dass ,,c mit unserem h* zusammenfällt, rührt nur davon 


Appunn’s dagegen für a1= 426?/,. Das c°-Pfeifchen ist also nach 
_ wie vor richtig. Dagegen beträgt der Unterschied zwischen den vier 


= 1) Es ist im Grunde selbstverständlich, dass die auf Labialpfeifchen 
angegebenen Schwingungszahlen nur für einen ganz bestimmten Wind- 
druck gelten können, der auch mitgetheilt werden muss. Nun hat zwar 
Hr. Appuan nachträglich (Wied. Ann. 64. p. 418. 1898) eine Tabelle 
4 des Winddruckes für seine Pfeifchen veröffentlicht. Aber meine Beob- 
_achtungen stimmen auch hierin nicht mit ihm überein. Wir haben ein 


der Ton). Es zeigte sich, dass der Winddruck von ,,c* bis zu „e 
etwa ums Doppelte gesteigert werden musste; während Hr. Appunn ihn 
in seiner Tabelle mathematisch genau mit den angeblichen Schwingungs- 
zahlen, also um das Achtfache, in die Höhe gehen lässt. 
Uebrigens muss ich bemerken, dass die gleichnamigen Pfeifchen ver- 
schiedener Serien auch bei gleichem Wind nicht genau übereinstimmen. 
Von den Pfeifchen mit Glimmerblittchen (vgl. den vorstehenden Aufsatz 
des Hrn. F. A. Schulze) ist c® erheblich tiefer als das obige e®, und 
zwar auch dann, wenn man es statt durch das Glimmerblättehen durch 
eine feste Wand verschliesst. Die Differenz beträgt dann bei genau 
gleichem Wind immer noch 250 Schwingungen. Dagegen sind e’ und e® 
höher als die obigen, während sie infolge des Glimmerverschlusses tiefer 
sein sollten; und es ist dies von einigermaassen Geübten auch direct mit 


j 


~ 


— 
pi 
0 
x 
u 
de 
al 
el 
“2 
ss Wassermanometer mit einem Gebläse in Verbindung gebracht und letzteres 1 
TR Pago: bei jedem Pfeifchen so belastet, dass der Ton am besten herauskam (bei 
0 dem höchsten wird durch weitere Steigerung das Geräusch stärker als 
| 
| 
: 


Pfeifchen überall nur eine Terz, höchstens eine Quarte, statt 
einer Octave; und sämmtliche vier Pfeifen liegen innerhalb einer 


Octave. 


Diese Versuche, wie auch die Abstimmungsmethode fiir 
unsere Orgel, habe ich den Herren Engelmann, Professor 
der Physiologie, F. Kohlrausch, Präsident der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt, M. Planck und E. Warburg, 
Professoren der Physik, vorgezeigt (die zufällig alle auch ein 2 


ausgezeichnet geübtes musikalisches Gehör besitzen) und bin He a 


ermächtigt, mitzutheilen, dass sie zu den gleichen Ergebnissen 
gelangt sind. 

Nun wurde aber auch die Differenztonmethode aufs neue 
und zwar mit besonderer Rücksicht auf Hrn. Appunn’s Ein- 
wand in folgender Weise zur Anwendung gebracht. Die 
Pfeifchen „ed“ und ,,c®* zusammen ergaben den starken 
Differenzton d*, dessen Tonhöhe nicht bloss direct durch Ver- 
gleich mit dem d® der Orgel, sondern auch durch Schwebungen 
mit einer nahezu gleichen Gabel bestimmt werden konnte. 
Nun wurde ein Galtonpfeifchen mit ,,c** unison gestimmt und 
dunn, während c® weitertönte, langsam in die Höhe geschraubt, 
bis der aus der Tiefe kommende Differenzton die Höhe d? 
erreicht hatte. Darauf wurde die Galtonpfeife mit „c*“ zu- 
sammen angegeben und zeigte sich mit diesem unison, bez. 
schwebend. Damit ist bewiesen, dass auch das vorher gehörte 
d® nur der Differenzton erster Ordnung sein konnte. Denn 
man hat ihn ja nun mit stetig wachsender Differenz beider 
Töne von der unteren Tongrenze an stetig hinaufgehen hören. 

Ebenso wurde dann mit „c*“ und „c’“, endlich mit 
„e’* und ,,c®“ verfahren, wobei die Differenztöne e*, dann 5? 
resultirten. 

Auch dieses Verfahren haben die genannten Herren nach- 
geprüft und sich von der Richtigkeit der Sache in kurzer Zeit 
überzeugt. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind, genauer beschrieben, 
die folgenden: 

c® giebt mit c® den Differenzton d? = fast genau 1150, 
mit einer König’schen Gabel von 1152 Doppelschwingungen 
langsam schwebend. Bei stärkerem Anblasen des c® (mit dem 
Munde) steigt der Differenzton stetig bis zum e® der oe = ua 

Ann, d. Phys. u. Chem. N. F. 68. cag 
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c’ giebt mit c® bei gleicher Windsstärke wie vorher 
 (Orgelgebläse) den Differenzton e? = fast genau 1280, mit 
König’s Gabel e® = 1280 langsam schwebend. Bei stärkerem 
_ Anblasen des c’ steigt der Differenzton stetig bis zum g° der 
Orgel = 1590, 
en c® giebt mit c”? bei gleicher Windstärke wie zu Anfang 
den Differenzton 5? = 920. Bei stärkerem Anblasen des c* 
ne steigt derselbe stetig bis h* = 2000. 
4 Hieraus ergiebt sich, da c® = 4000 Schwingungen ge- 


c® = 5150 bis 5820 A 
= 6480 ,, 6740 ay 
= 7850 ,, 8480. 


Die Werthe stimmen mit den vorher auf anderem Wege 
gefundenen gut überein, zumal wenn man bedenkt, dass 
Re a in dieser Region eine Halbtonstufe schon 300—600 Schwin- 
gungen ausmacht. 

Die genaue Ausführung solcher Bestimmungen erfordert 
natürlich wie jede exacte Beobachtung Uebung und vielfache 
Wiederholung. Um aber ein Urtheil darüber zu gewinnen, 
ob es sich bei der Differenztonmethode etwa überhaupt um 

sehr subtile Wahrnehmungen handle, die nur Geübten und 
_ Musikalischen zugänglich seien, habe ich auch ganz Un- 
musikalische herangezogen. Solche können Differenztöne bei 
ruhenden Primärtönen allerdings nicht leicht erkennen. Anders 
aber, wenn man mit der Galtonpfeife wie in obigem Versuch 
stetig hinaufgeht: dann hören auch sie ohne weiteres den 
_ hinaufgehenden Differenzton, und wenn er die Höhe d® er- 
reicht hat und nun die Galtonpfeife mit dem ,,c* zusammen 
angegeben wird, so hören sie auch das Schwirren der Schwe- 
bungen. Es kann also der Beweis sogar für unmusikalische 
Ohren in zwingender Weise geführt werden. 

Ich bemerke noch, dass Geübtere beim Zusammenklang von 

,c>« und „‚c ausser dem d? noch einen etwas schwächeren Diffe- 
renzton hören, nämlich g°= 1560 Schwingungen. Dieser lässt sich, 
nachdem das Intervall der Primärtöne durch den ersten Differenz 
ton bestimmt ist, leicht als der Ton 3 —2 berechnen, und man 
findet diese Interpretation bestätigt, wenn man das mit „ec“ 
unison gestimmte En noch ein wenig weiter in die 
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Höhe schraubt: die beiden Differenztöne nähern sich dann 
und fallen bald in dem Ton e? zusammen. Es ist nämlich 
dann die (etwas erhöhte) Terz h*:dis® der Primärtöne in die 
Quarte A*: e® übergegangen, wobei der Differenzton 3 ¢— 2h den 
angegebeuen Weg nehmen und mit dem primiren Differenzton 
e® zusammenfallen muss. In Noten (das Ganze drei Octaven 
höher zu denken): 
wb di 

So giebt auch hier der secundäre Differenzton nur eine 
neue Controle. 

Da Hr. F. Melde uns kürzlich eine seiner ,,Stimmplatten“ 
übersandte, die nach seiner rein physikalischen Methode auf 
c’= 16384 Schwingungen abgestimmt ist, bot sich Gelegen- 
heit, auch mit dieser die Appunn’schen Pfeifchen zu ver- 
gleichen. Hierbei zeigte sich, dass der Ton der Stimmplatte, 
dessen Vorhandensein sich durch die Bewegung des aufge- 
streuten Sandes verrieth, für mich sowie für Hrn. Kohlrausch 
nicht mehr hörbar war.!) Dagegen hören wir die mit ,,c*“ 
bezeichnete Appunn’sche Pfeife noch ganz kräftig tönen. Sie 
muss also tiefer sein als ce”. Die übrigen Herren, die den 
Ton der Stimmplatte noch hören konnten, erklärten ihn denn 
auch für beträchtlich höher als den des Pfeifchens. 

Nach allen diesen auf so verschiedenen Wegen erfolgten aus- 
nahmslos übereinstimmenden Feststellungen lässt sich die An- 
gabe des Hrn. Appunn, dass er im Stande sei, nach dem 
blossen Gehör die Intervalle seiner hohen Pfeifchen als Octaven 
(in anderen Fällen als Quinten, Terzen etc.) zu bestimmen, 


1) Das Nämliche fand ich für meine Ohren schon früher bei König’s 
Stimmgabel c’ (vgl. Wied. Ann. 61. p. 777. 1897). Damals führte ich diese 
Gabel auch etwa 20 Mitgliedern des psychologischen Seminars vor und er- 
suchte diejenigen, welche sie nicht hören könnten, aufzustehen. Die beiden 
Herren, die sich ausser mir erhoben, waren erheblich älter als die übrigen, 
etwa 40 Jahre. Hier scheint also in der That schon die Hörgrenze für 
manche ältere Personen zu liegen; wenigstens solange man nicht viel 
stärkere Töne als die der Gabeln und Platten anwenden an. 
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nur aus der Thatsache erklären, dass von der fünfgestrichenen 
Octave an selbst ein geübtes Ohr starken Täuschungen aus- 
gesetzt ist. Preyer hat darüber eine Tabelle gegeben, aus 
welcher hervorgeht, dass öfters ein und dasselbe Intervall von 
drei vorzüglichen Musikern für ebenso viele verschiedene Inter- 
valle taxirt wurde.') 
Wenn es sich um die Abstimmung ganzer Serien hoher 
a Pfeifen oder Gabeln oder sonstiger Klangquellen handelt, die 
En nicht allzu kurze Töne geben und nicht in der unmittelbaren 
er Nähe der oberen Tongrenze liegen, so bleibt die Differenzton- 
Er" methode wohl die einfachste und kann auch bis zu beliebiger 
Be Genauigkeit gesteigert werden, wenn man eine genügende An- 
zahl von zuverlässig abgestimmten tieferen Tönen, etwa ein 
i. gut gestimmtes Clavier und dazu einen Tonmesser, eine grosse 
ae, : _ Serie von Stimmgabeln und dergleichen zur Verfügung hat, 
Br um mit ihnen die beobachteten Differenzténe zu vergleichen 
aie und durch Zählung der Schwebungen die Abweichung zu ‚be. 


 zelne oder wenige, weil die Differenztöne nach dem oben Ge- 
sagten dann leichter verfolgt, beliebige Controlversuche ein- 
geschaltet und etwaige Täuschungen ausgeschlossen werden 
können. 


1) W. Preyer, Ueber die Grenzen der Tonwahrnehmung p. 62. 
1876. Diese Thatsache ist unabhängig. davon, dass die Intervalle von 
Preyer selbst meistens objectiv nicht richtig in der Tabelle angegeben 
sind, indem er die Appunn’sche Gabelserie des Jenenser Instituts zu 
Grunde legte, deren Abstimmung wir als unrichtig erwiesen haben. 
Uebrigens wurde auch schon die Terz c°:e’, die noch objectiv richtig 
war, von dem ersten Musiker als Secunde, vom zweiten als Quinte, vom 
dritten als Quarte bezeichnet. 


(Eingegangen 13. März 1899.) 
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7. Ueber Pseudofällung und Flockenbildung; gies 


7 Setzt man zu Wasser, in dem feine feste Theilchen sus- 
e pendirt sind, eine wässerige Lösung einer chemischen Substanz, 
= so setzen sich die suspendirten Theilchen in der Regel 
ad schneller als ohne einen solchen Zusatz auf den Boden des 
e Gefässes und ballen sich dabei in grésserem oder geringerem 
t Maasse zu Flocken zusammen. Besonders gut und augenfällig 
2 wirkt, wie ich fand, die wässerige Lösung von Zinkchlorid; 
. selbst aus scheinbar ganz klarem Wasser schlägt es unter 
fe Umständen feine Flocken nieder, sodass es aussieht, als ob 
fe eine chemische Reaction stattgefunden hätte. Ich gebe aus 
= diesem Grund der gekennzeichneten Erscheinung den Namen 
»Pseudofallung“. 
a Die Pseudofällung spielt in der Natur an der Mündung 
der Flüsse in das Meer eine nicht zu unterschätzende Rolle. 
Mischt sich nämlich das süsse Flusswasser, das viele suspen- 
2. dirte Theilchen mit sich führt, mit dem salzhaltigen Meer- 
m wasser, so sind die Bedingungen für die Pseudofällung gegeben. 
we Die Pseudofällung bewirkt dann, dass schon in unmittelbarer 
ss Nähe der Mündung der Flüsse in das Meer die von diesen 
ig mitgeführten festen Substanzen auf den Meeresboden fallen; 
m so hat sie zweifellos an der Bildung des Nildeltas mit- 


gewirkt. 

Ueber die Pseudofällung und Flockenbildung hat meines 
Wissens zuerst Th. Scheerer!) eine Abhandlung veröffent- 
licht. Da man früher annahm), dass das Absetzen pulver- 
förmiger Körper in einer Flüssigkeit von grosser specifischer Co- 
häsion schneller vor sich gehe als in einer von kleiner, so stellte 
er Messungen in dieser Richtung an, fand aber gerade das Gegen- 


1) Th. Scheerer, Pogg. Ann. 82. p. 419—429. 1851. 
2) M. L. Frankenheim, Die Lehre von der Cohäsion, p. 227. 1835. 
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theil. Indem er den vermutheten Einfluss der specifischen 
Cohäsion verneinte, liess er die Frage nach der Ursache der 
Pseudofällung offen. C. Barus’) und W. J. A. Bliss?) 
stellten weitere Versuche über die Pseudofällung an, kamen 
jedoch beide zu keinem befriedigenden Resultat. Um die 
Anziehungs- und Abstossungserscheinungen an suspendirten 
Theilchen zu erklären, nahm K. Fuchs?) an, dass diese von 
_Manteln verdichteter und verdünnter Flüssigkeit umgeben 
seien, und dass dadurch jene Wechselwirkungen zu Stande 
kämen. C. Maltézos*) suchte auf Grund der von ihm 
weiter ausgebildeten Theorie von K. Fuchs die Pseudofällung 
und Brown’sche Wimmelbewegung zu erklären. 

G. Bodländer°) betonte, dass wohl Lösungen, welche 
für den elektrischen Strom leitend sind, die Pseudofällung be- 
wirken, Nichtleiter dagegen nicht. 

Sv. Arrhenius®) hatte schon 1887 bei Messungen über 
die innere Reibung von Gemischen gefunden, dass die innere 
Reibung des Wassers durch den Zusatz von Nichtelektrolyten 
vergrössert wird, dass dagegen ein Zusatz von einem Elek- 
trolyten die innere Reibung um so mehr verringert, je grösser 
die Leitfähigkeit des Zusatzes ist. Dieses von Arrhenius 
gefundene Resultat ist zweifellos zur Erklärung der Pseudo- 
fällung mit heranzuziehen. 

J. Thoulet?) wies mittels der Titrirmethode nach, dass 
die Concentration einer Lösung, mit der feste Körper, etwa 
suspendirte Theilchen in Berührung sind, an der festen Ober- 
fläche grösser ist als an anderen Stellen der Flüssigkeit. 


1) C. Barus, Bull. of the U. S. Geolog. Survey 36. p. 508—558. 
1886; Beibl. 12. p. 563. 1888. 

2) W. J. A. Bliss, Phys. Rev. 2. p. 241—260, 373—886. 1895; 
Beibl. 19. p. 611. 1895. 

8) K. Fuchs, Rep. d. Phys. 25. p. 735—742. 1889; Beibl. 14. 
p. 91. 1890. 

4) C. Maltézos, Compt. rend. 121. p. 308—805. 1895; Beibl. 20. 
p. 109. 1896. 

5) G. Bodländer, Göttinger Nachr. 7. p. 267—276. 1893; Beibl. 
17. p. 894. 1898. 

6) Sv. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 285—298. 1887. 

7) J. Thoulet, Compt. rend. 99. p. 1072—1074. 1884; Beibl. 9. 
p. 234. 1885. 
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Pseudofällung und Flockenbildung. 


Und diese Erscheinung machte er für die Pseudofällung ver- __ 
antwortlich; infolge der Beschwerung durch den Flüssigkeits- TER 
mantel von höherer Concentration sollen nach ihm die sus- _ 
pendirten Theilchen schneller niedersinken. x 
Wenn nun auch die von Thoulet und Arrhenius nach- “ a 
gewiesenen Erscheinungen an der Pseudofällung mithelfen werden, — ae 3 
so scheint mir diese und vor allem die Flockenbildung doch noch x Fe 
nicht genügend erklärt zu sein. Bringt man nämlich zu einer 
Salz-, z. B. Zinkchloridlösung trockenes Kaolin und vertheilt es 
durch Schütteln fein, so klärt sich die Lösung zwar schneller als EI, 
destillirtes Wasser, das in der gleichen Weise behandelt ir; 
doch erfolgt die Klärung ungemein viel langsamer, als wenn 
man die Lösung und das destillirte Wasser ren 
und vor allem ist dabei keine Flockenbildung wahrzunehmen. 
Und gleichwohl sind bei diesem Versuch die Voraussetzungen 
gegeben, die nach Thoulet für die Pseudofällung nothwendig 
sind. Durch den gleichen Versuch wird bewiesen, dass auch 
die von Maltézos gegebene Erklärung der Pseudofällung 
und Flockenbildung nicht zutreffend oder wenigstens nicht 
ausreichend ist. 
Hr. Prof. Dr. E. Wiedemann hat die Güte gehabt, mich 
beim Durchsehen der Correcturbogen darauf aufmerksam zu 
machen, dass über den hier behandelten Gegenstand auch eine 
Abhandlung von A. Mayer’) veröffentlicht wurde. A. Mayer 
nimmt zur Erklärung der Wechselwirkungen zwischen sus- 
pendirten Theilchen an, dass die Anziehung zwischen diesen 
durch die suspendirende Flüssigkeit verändert werde. Gegen 
diese Auffassung ist derselbe Versuch wie gegen diejenige von 
Malt6zos geltend zu machen. 


IL 
Bringt man eine wässerige Lösung einer chemischen 
Substanz zu destillirtem Wasser oder zu einer schwächeren 
Lösung, so tritt in der Regel eine Volumencontraction ein. 
Da nun die Fähigkeit der Flüssigkeit, Luft zu absorbiren, ge- 
wöhnlich nicht in demselben Maasse zunimmt, wie das Volumen 
sich verringert, oder da sie unter Umständen abnimmt, wenn 


1) A Mayer, Forsch. auf d. Gebiet d. en von 
E. Wollny. Heft 8. 1879; Beibl. 8. p. 468. 1879. 
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120 } J, Stark. 
die Concentration wächst, so ist die Mischflüssigkeit unmittel- 
bar nach dem Zusammengiessen ihrer Theile in der Regel 
an absorbirter Luft übersättigt. Ist diese Uebersättigung 
nicht zu stark, so erfolgt keine so rasche Bläschenbildung wie 
bei der Mischung von Alkohol und Wasser, sondern es 
diffundirt die überschüssige Luft langsam nach den Grenzen 
der Flüssigkeit, um dort diese zu verlassen. An der freien 
Oberfläche der Flüssigkeit wird die überschüssige absorbirte 
Luft in die übergelagerte atmosphärische Luft ausgeschieden; 
an der Grenze der Flüssigkeit und eines festen Körpers 
wird zumeist ebenfalls überschüssige Luft ausgeschieden; 
doch scheint mir hierzu nothwendig zu sein, dass an der 
3 Oberfläche des festen Körpers von vornherein bereits kleine 
er; adhärirende Luftblischen vorhanden sind, sodass auch in 
er: diesem Fall eine Ausscheidung aus Flüssigkeit in Luft vor- 
liegt. Doch wie dem auch sei, jedenfalls kann nachgewiesen 
werden, dass die nach dem Zusammenbringen von destillirtem 
Wasser mit einer Lösung überschüssig werdende absorbirte 
Luft, falls in der Mischung suspendirte Theilchen vorhanden 
sind, zum Theil an diesen ausgeschieden wird. An den 
Flocken, zu welchen nach dem Mischen die suspendirten 
Theilchen zusammentreten, erkennt man nämlich unter Um- 
Be ständen schon mit freiem Auge kleine Luftbläschen; unter 
a dem Mikroskop beobachtet man an den Theilchen sehr viele 


<a kreisförmige schwarze Punkte, die zweifellos kleine Luftbläs- 
Fa chen sind. Bringt man die Mischflüssigkeit mit den aus ihr 
Be ausgefällten Flocken suspendirter Theilchen unter den Re- 
5 m cipienten einer Luftpumpe und evacuirt, so steigen schon 


nach wenigen Pumpenzügen, noch bevor die Flüssigkeit zu 
sieden beginnt, die Flocken vom Boden des Gefässes an die 
Oberfläche der Flüssigkeit, geben hier reichlich Luftblasen ab 
und sinken dann wieder zu Boden. Die Luftbläschen, die an 
AR den suspendirten Theilchen bei der Pseudofällung und Flocken- 
bildung auftreten, scheinen mir nun für die Erklärung dieser 
Erscheinungen wichtig zu sein. 
; Die Pseudofällung ist fast immer mit einer mehr oder minder 
in die Augen fallenden Flockenbildung verbunden. Bei genauem 
Beobachten findet man, dass die Fiockenbildung der Pseudo- 
Mllnng i immer etwas An woul auch die 
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von Thoulet nachgewiesene Concentrationserhöhung und der 
von Arrhenius gefundene Einfluss der inneren Reibung mit- 
wirken, doch scheint sie mir hauptsächlich secundärer Natur 
zu sein und durch die Flockenbildung erst ermöglicht zu 
werden; sind nämlich suspendirte Theilchen zu einer Flocke __ 
verbunden und nicht zu sehr mit Luftbläschen beladen, so — 
vermögen sie vereinigt den Widerstand des flüssigen Mediums —_ 
leichter zu überwinden und schneller zu Boden zu sinken als 


Durch die Bildung von Luftbläschen an den suspendirten € 
Theilchen kommen diese in Bewegung; sind sie sehr klein, 
so beginnen sie, von den Luftbläschen geführt, sogar langsam 
zu steigen. Da ferner an verschiedenen Stellen der Oberfläche _ 
der Luftbläschen unmittelbar nach dem Zusammengiessen de 
zwei Mischtheile sicher nicht die gleiche Concentration und 
darum nicht die gleiche Oberflächenspannung herrscht, 
so treten Ausbreitbewegungen an der Bläschenoberfläche auf, 
dadurch wird die nächstliegende Flüssigkeitspartie sammt den 
in ihr suspendirten Theilchen in wirbelartiger Bewegung nach 
dem Bläschen hingepumpt. Indem aber die suspendirten 
Theilchen auf die angegebene Weise in Bewegung gerathen 
und sich gegeneinander verschieben, begegnen sie sich und 
nach dem Zusammentreffen bleiben entweder sie selbst oder 
die von ihnen getragenen Luftbläschen im Verband eines 
kleinen Flöckchens aneinander haften, oder sie werden in der 
Oberfläche eines aus mehreren kleinen Bläschen sich bilden- 
den grösseren Bläschens festgehalten. Dieser Vereinigungs- 
vorgang wiederholt sich zwischen dem Flöckchen und einzelnen 
Theilchen in verstärktem Maass, und hierdurch werden immer 
grössere Flocken gebildet. Es ist möglich, dass auch eine 
Ausscheidung von Theilchen!) an den Luftbläschen infolge 
von Ausbreitbewegungen mitwirkt. 
Der Vorgang der Luftausscheidung an suspendirten 
Staubtheilchen und die darauffolgende Flockenbildung und 
Pseudofällung ist in gewisser Weise analog der Nebelbildung 


2) Jd. Stark, Wied. Ann. 65. p. 301—305. 1898. 
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J. Stark. 


und dem Regen. Dort hat man eine Uebersättigung an Luft 
in Wasser, hier eine Uebersättigung von Wasserdampf in 
Luft; in beiden Fällen findet eine Ausscheidung der über- 
schüssigen Substanz an den suspendirten Staubtheilchen statt; 
hier vereinigen sich die Nebeltröpfehen zu niederfallenden 
Regentropfen, dort zu Flocken. Selbst in scheinbar ganz 
klarem Wasser kann man durch die sehr empfindliche Zink- 
chloridreaction Nebel- bez. Flockenbildung veranlassen. 

Suspendirte Theilchen, an denen bereits Flockenbildung 
und Pseudofällung eintrat, zeigen, abermals fein vertheilt, diese 
Erscheinungen besonders gut. Durch langsames Umrühren 
einer Flocken bildenden Flüssigkeit wird die Flockenbildung 
beschleunigt. Nach der von mir gegebenen Erklärung sind 
diese Erscheinungen nicht schwer zu verstehen. 

Füllt man ein Reagensglas halb mit destillirtem, durch 
Kaolintheilchen getrübtem Wasser, ein anderes halb mit einer 
ziemlich starken Zinkchloridlösung, lässt gleichzeitig beide 
Flüssigkeiten kochen und giesst sie sofort darauf zusammen, 
so tritt viel langsamer und in viel weniger ausgeprägtem 
Maasse die Flockenbildung und Pseudofällung ein, als wenn 
die Flüssigkeiten kalt gemischt werden. Hält man sich vor 
Augen, dass durch das Kochen die absorbirte Luft theilweise 
entfernt wird, so versteht man auf Grund der gegebenen Er- 

_ klarung jene starke Verzögerung und Schwächung der Flocken- 
bildung. 
Die Beobachtung, dass organische den elektrischen Strom 
nicht leitende Lösungen die Pseudofällung und Flockenbildung 
ae nicht bewirken, scheint mir ihren Grund in dem Einfluss der 
2 ar inneren Reibung und in der geringen Oberflächenspannung 
Flüssigkeiten zu haben. Ist nämlich die Spannung 


in der flüssigen Grenzfläche eines Luftbläschens gering, so 
 reisst es sich leicht von seinem festen Träger los, ähnlich wie 
sich wohl ein Wassertropfen, ohne zu Suellisssen, auf ge- 
a _ Pulverten Schwefel legen lässt, dagegen nicht ein Alkohol- 
oder Aethertropfen. 


Die vielen Luftbläschen, die an den suspendirten Theil- 


a sammen und geben dem flockigen Niederschlag durch die 
Diffusion des ein voluminöseres ‚Aussehen. 
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Die Substanz der suspendirten Theilchen hat hinsichtlich 
ihres chemischen Charakters auf die Pseudofällung ~~ i 


Flockenbildung keinen Einfluss. Feine Pulver eignen sich 


geben bei Anwendung von Zinkchloridlösung fast gleich gute 
Resultate. Sehr verschieden wirken dagegen begreiflicherweise 
verschiedene Lösungen. Säuren, Basen und Salzlösungen 
verhalten sich principiell nicht verschieden, wohl aber 
quantitativ; je mehr Zeit die Pseudofällung beansprucht, desto 
weniger ausgeprägt ist die Flockenbildung. 

Es liegt nahe anzunehmen, dass die in manchen Fällen 
flockige Beschaffenheit des Niederschlages bei chemischen 
Reactionen sich ebenso erklärt wie die hier behandelte bei 
der Pseudofällung sich zeigende Flockenbildung. Denn es 
sind für diese bei chemischen Reactionen nicht selten die 
Vorbedingungen gegeben. nedo 

pity: 

Wenn man in einem Reagensglas auf eine Zinkchlorid- 
lösung sorgfältig, ohne zu mischen, destillirtes Wasser schichtet, 
das Reagensglas unter den Recipienten einer Luftpumpe bringt 
und evacuirt, so beobachtet man folgende interessante Er- 
scheinungen. Nach einigen Pumpenzügen tritt in der Ueber- 
gangspartie beider Flüssigkeiten eine Schicht bläulichen 
Nebels auf, oberhalb dieser bilden sich Luftbläschen, die bei 
weiterem Evacuiren zur Oberfläche emporsteigen. Ueber der 
Nebelschicht erscheint dann allmählich eine Schicht, die sich 
klarer- und darum dunkler als die über ihr stehende Flüssig- 
keit darstellt. Die Nebelschicht ist oben bläulich und scharf 
begrenzt, nach unten weisslich und unscharf. Diese Be- 
obachtungen erklären sich folgendermaassen. 

In dem destillirten Wasser und der Zinkchloridlösung 
sind trotz der scheinbar vollkommenen Klarheit immer Staub- 
theilchen suspendirt; an diese werden in der Mischpartie der 
beiden Flüssigkeiten Luftbläschen infolge der Luftausscheidung 
abgesetzt. Die mit Bläschen behafteten Theilchen stellen 
dann Cartesianische Taucher dar. In einer bestimmten Niveau- 
ebene des hydrostatischen Druckes der Flüssigkeit ist das 
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Gewicht des von den kleinen Cartesianischen Tauchern ver- 
drängten Wassers gleich demjenigen der Taucher; in dieser 
Ebene, der Gleichgewichtsebene, bleiben darum die Staub- 
theilchen oder Nebelbläschen ruhig stehen. Oberhalb der 
@leichgewichtsebene ist infolge des kleineren hydrostatischen 
Druckes das specifische Gewicht der als Individuen genommenen 
Taucher kleiner als dasjenige der Flüssigkeit; sie steigen 
_ darum unter allmählicher Vergrösserung ihrer Luftbläschen 
empor; die unmittelbar über der Gleichgewichtsebene liegende 
Flüssigkeit wird so von den das Licht diffundirenden Staub- 
 theilchen gesäubert und erscheint darum klarer als ihre Um- 
- gebung. Unter der Gleichgewichtsebene dagegen ist das 
__ speeifische Gewicht der Taucher grösser als das der umgeben- 
den Flüssigkeit; diese steigen darum Flocken bildend langsam 
zu Boden, wobei die grösseren und darum stärker diffun- 
direnden Flöckchen vorauseilen. So erklärt sich, dass die 
Nebelschicht oben bläulich, unten weisslich und unscharf ist. 
Infolge der Diffusion des Zinkchlorids nach oben ändern 
ve _ sich die beschriebenen Erscheinungen mit der Zeit; stark 
verändernd wirkt natürlich auch die Erniedrigung des Druckes, 


München, Physikal, Inst. d. Univ., Januar 1899. 


E Eingegangen 22. März ; 
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8. Notiz, betreffend magneto - optische Erschei- a 
nungen; von E. Ketteler. BEER 


Im Anschluss an die Untersuchungen von Airy, C. Neu- 
mann und v. Lommel habe ich 1882 für diejenigen Medien, 
welche die magnetische Drehung der Polarisationsebene zeigen, 
Bewegungsgleichungen aufgestellt'), welche im wesentlichen 
die folgende Form haben (p. 404): 


vision 
OF 


yr OF 


Sie gelten unter der Bedingung, dass die Z-Axe des 
Coordinatensystems der Richtung der magnetischen Kraftlinien 
parallel ist, und bedeutet darin f’ eine der magnetischen Feld- 
stärke proportionale Constante. 

&, n, ¢ sind die Schwingungscomponenten der Aether- 
theilchen, &, 7’, ¢’ die der ponderablen Molecüle; m bez. e be- 
deuten die Dichtigkeit, bez. Elasticitätsconstante des Aethers, 
m’ bez. 1/C die Dichtigkeit der Molecüle; f bez. g’ charakterisiren 
die die Schwingungen der letzteren erhaltende, bez. dämpfende 
Kraft, und 6 ist die Constante der Wechselwirkung zwischen 
Aether und Körpertheilchen. Die Summenzeichen endlich um- 


1) E. Ketteler, Wied. Ann. 16. p. 86. 1882, sowie Theor. Optik, 
p. 386—408. Braunschweig 1885. Die folgenden Angaben beziehen sich 
auf Seiten und Formelnummern des Buches. 
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fassen die einzelnen heterogenen Molecülarten, aus welchen 
das Medium besteht. ¢ 
Vorstehende Gleichungen liefern für den Hauptfall, dass N 


tung der Kraftlinien durchsetzen, Resultate, welche kürzlich 

insbesondere durch die schönen Untersuchungen der Herren I 
_ Macaluso und Corbino?), sowie des Hrn. Becquerel?) bis 
ins Einzelne hinein bestätigt sind. 


DE Wir integriren dieselben durch den, circular polarisirte 
a Wellen voraussetzenden Ansatz (p. 389): 

i * cos | 20 (7 - 
| 
“cos | (5 - | 
2x 
= sin [22 (7 - 
2x t 
sin [2a (7 — 
¢=0, 


: Br A, W die Amplituden der Aether- und Körpertheilchen, 
und unter 4 die Phasenunterschiede zwischen beiden verstanden; 
en v,, %), sind der Refractions-, bez. Extinctionscoefficient für 
_ senkrechte Incidenz und A die der Schwingungsdauer 7 ent- 
sprechende Wellenlänge im Weltäther. 

: Bei der Einführung dieser Ausdrücke in die vorstehenden 
_ Differentialgleichungen ergeben sich die Bedingungen (p. 392): 
(11) 4,= 4, 
und weiterhin die Ausdrücke: 


Dgi? 
2%, % = — dnt + fi + 


1) Macaluso u. Corbino, Compt. rend. 127. p. 548. 1898. 

2) H. Becquerel, Compt. rend. 127. p. 647. 1898. 

3) Dieselben sind kürzlich in identischer Form von Hrn. W. Voigt 
aus den (entsprechend erweiterten) Hertz’schen Gleichungen abgeleitet 
worden; Wied. Ann. 67. p. 349. 1899, Formeln (16) und (17). 
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Darin heisse D die Dispersionsconstante, g die Reibungs- 
constante, A, die Wellenlänge des Maximums der Absorption 
und f die (der früheren Constanten f’ und daher) der mag- 
netischen Feldstärke proportionale Rotationsconstante. 

Das doppelte Vorzeichen endlich von fA entspricht den 
rechts- bez. linkscircularen Wellen, in welche die einfallenden 
linear polarisirten Wellen zerfallen. Beiden Wellensystemen 
ordnen sich sonach verschieden grosse Werthe des Refractions- 
und Extinctionscoefficienten zu, welche fortan als »,', x,’ bez. 
x, unterschieden werden sollen. 

Beistehende Figur, die bereits ebenfalls 1882 entworfen 
worden ist (p. 896), veranschaulicht im allgemeinen den Ver- 
lauf der Refraction wie den der Extinction, beide als Functionen 
der Wellenlänge dargestellt. Zugleich steht die Differenz der 
Ordinaten 1 und 2 der Refractionscurve in sehr naher Be- 
ziehung zum entsprechen- 
den Drehungswinkel der WY, 
Polarisationsebene, wäh- 


=. 


verschwindender Feld- = 
stärke (f = 0) giebt. ¢ 
Für das Folgende mag es genügen, unter Beschränkung 
auf eine einzige Molecülart die Summenzeichen fortzulassen 
und die klein gedachte Grösse x?, sowie ebenso auch f? zu 
vernachlässigen. Man erhält alsdann aus dem ersten der Aus- 
drücke (19) durch Subtraction: Bede 
O9 
0 
von welchen rechtsstehenden Factoren der erstere nahezu 
dem mittleren Extinctionscoefficienten proportional ist (p. 396). 
Differentiirt man andererseits denselben Ausdruck für f= 0 
in Beziehung auf A, so kommt: PETE 


rend die mittlere punktirte A 
Curve die. Dispersionsver- 
hältnisse des Mediums bei u 


In geringer Entfernung vom a en gilt 
sonach sehr nahe die Beziehung: 


ER 
= 4 
4 
hen a | 
ass = 
| 
ch- 
ich 
oy 
ren 
bis | 
irte 4 
ig = 
A 
4 
en, 
en; 
fiir 7 
nt- 
len 
gt 
| 
FE: 
‘ 
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unter 7 die Dicke der vom Licht durchstrahlten Schicht ver- 
standen. 

: Dieser letztere Satz ist nun durch die Versuche des Hrn. 
 Becquerel bestätigt worden, während andererseits die Herren 
 Macaluso und Corbino — in Uebereinstimmung mit vor- 
stehender Figur — nachdrücklich hervorheben, dass der 
_ Drehungswinkel w zu beiden Seiten des Absorptionsstreifens 
das gleiche Vorzeichen hat. 

Ob die Differentialgleichungen (I) und (II) auch auf den 
ee ‚zweiten Hauptfall, dass nämlich die Lichtstrahlen, unter einem 


zu denselben durchlaufen, mit Erfolg angewandt 
_ werden können, soll hier nicht näher untersucht werden. Die 
Bedeutung dieses Falles, welcher ja erst durch die Beobach- 
tungen Zeeman’s ein so grosses Aufsehen erregte, konnte 
natürlich früher gar nicht geahnt werden. 
Ueberhaupt kann es selbstverständlich nicht meine Ab- 
sicht sein, mit den Hertz’schen Gleichungen concurriren zu 
wollen. Es ist freilich für den Urheber eines Systemes, wenn 
dasselbe nahezu abgeschlossen und seine Verwendbarkeit für 
fsa einen grossen Erscheinungsbereich eben erwiesen ist, ein in 
gewissem Sinne schmerzliches Gefühl, dasselbe so bald schon 
durch ein neues, noch umfassenderes System abgelöst und 

verdrängt zu sehen. Hier sollte nur ganz kurz auf ältere 
* Bestrebungen und Erfolge verwiesen werden. 


Münster i, W., im Februar 1899. anzofti(l 
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9. Ueber mögliche Aetherbewegungen; 
von Gustav Mie. 


Manche Aethertheorien nehmen an, dass der Aether eine 
Flissigkeit.sei, deren. Theilchen ohne Reibung frei beweglich 
sind. Wenn diese Voraussetzung richtig ist, so miissen in 
einem inconstanten Felde, in welchem die Gleichgewichts- 
bedingungen für die elektrische und magnetische Feldintensität 
P und H, nämlich die Gleichungen curl P=(0, curl H=0 
noch .nicht erfüllt sind, Bewegungen entstehen, die das Ein- 
treten des. Gleichgewichtes im Felde zu beschleunigen suchen. 

Setzen wir voraus, dass die Energie eines Aethertheilchens 
sich additiv zusammensetzt aus seiner elektrischen, seiner 
magnetischen, seiner Compressions- und seiner kinetischen 
Energie, dass also bei der Berechnung der Energie keine Glieder 
vorkommen, die z. B. durch Multiplication von Geschwindigkeit 
und elektrischer Kraft etc. gebildet sind, so erhält man, ohne 
dass man irgend welche specielleren Annahmen über die mechanische 
Deutung der elektrischen und magnetischen Kräfte zu machen 
braucht, die Lagrange’schen Gleichungen '): 


(1) 


dw 


wo (x, y, z) die Coordinaten des bewegten pee 
u seine materielle Dichtigkeit (Trägheit), («, 8, 7) die Com- 
ponenten der Geschwindigkeit w, p der hydrostatische Druck, 
(u, v, w) die Componenten des Poynting’schen Energiestromes, 
A = (1/3.10'°) der reciproke Werth der Lichtgeschwindigkeit. 

Bringt man die Gleichungen (1) auf die Euler’sche Form, 
so erhält man?): 


1) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 68. p is 160002 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 68. FR 
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da da da 
tr) 
du Ou dw Ov Ou 
2 


Differenzirt man die zweite dieser Gleichungen nach z, 
ie erste nach y und subtrahirt, so erhält man unter der An- 
nahme, dass u unveränderlich ist: 


8 | 


analog zwei weitere Gleichungen. 

Diese Gleichungen lassen sich sofort nach ¢ integriren, 
wenn man als Anfangsbedingung festsetzt, dass zur Zeit ?= 0, 
Ss sowohl P als auch H überall noch Null waren, der Aether 
- sich nicht bewegte, so erhält man: 


da 8 du 


Die Wirbellinien der Aetherströmungen fallen stets mit den 
_ Wirbellinien des Poynting’schen Energiestromes zusammen. 

Die von Helmholtz!) gemachte Annahme, dass die Trägheit 
des Aethers Null sei, ist unvereinbar mit der Thatsache, dass der 
Poynting’ sche Vector Wirbelstellen besitzt.?) (8 


B Der Aether muss also eine Trägheit besitzen. Seine 
es 1) 1. e. p. 186, 

hig 2) Hr. W. Wien hat in seinem Referat fiir die Naturforscherver- 
a sammlung in Düsseldorf 1898 ebenfalls bemerkt, dass die Annahme eines 
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Strémungen m 
modificiren, dass die Maxwell’schen Grundgleichungen nicht 
mehr gelten. 

Ist der Aether eine Flüssigkeit, so muss das System der — 
Marwell’schen Gleichungen für den freien Aether durch das — 
folgende ersetzt werden: 


0Z oY öl 
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es 4 
ng elektromagnetischen Maasssystem gemessen, x, y, z bedeuten 


jetzt die Coordinaten eines festen Raumpunktes. 
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G. Mie. 


Ist in dem betrachteten Raume ruhende Materie 
handen, so modificirt diese die Aetherbewegung nicht, da die 
Molecüle für den Aether vollständig durchdringbar sind.!) Es 
sind also bloss in den Gleichungen (3a) die Grössen 0 Z/0t 
durch die Aenderungen der Componenten der magnetischen 
Induction, in den Gleichungen (3b) die Grössen A?(0 X /0t) 
durch die Componenten des gesammten elektrischen Stromes 
zu ersetzen, um die Gleichungen fir beliebige Dielektrica zu 
gewinnen. 

Ich benutze nun noch die Annahme, dass der Aether incom- 


pressibel ist: 


+ 
+3 


Es ergiebt sich dann ee der Voraussetzung, dass u 
nicht sehr klein ist, eine Integrationsmethode des Systems (3), 
die eine grosse Zahl Lösungen zu finden ermöglicht. 

Aus den Gleichungen (3c) ergiebt sich nämlich, dass 
a, 8, y von der Grössenordnung (4?/4ru).P.H sind. Wahlen 
wir z. B. fir P und H die enorm hohen Werthe 


1000000%2" = 1040.68. 


so wird die Geschwindigkeit wm von der Grössenordnung 
10-°/u cm/sec. Es ergiebt sich hieraus die durch die Aether- 
strömung bewirkte Aenderung des elektrischen Feldes zu 
 10-12/u.P, ebenso die des magnetischen Feldes zu 10-15/u. A. 
Es wird also im allergünstigsten Falle die Aenderung des 
Feldes durch die Aetherströmung weniger als 1 pro Mille be- 
tragen, wenn u > 10°, 

Ist die Dichtigkeit des Aethers grösser als 10-°, so kann 
man bei der Berechnung des elektromagnetischen Feldes im all- 
gemeinen den Einfluss der Aetherströmung vernachlässigen. 

Will man genau rechnen, so wird man als erste An- 
näherung ein Integral der Maxwell’schen Gleichungen zu 
Grunde sn. Daraus ergeben sich nach Gleichung (3c) die 


1) H. A. Lorentz, Theorie der elektrischen und optischen Erschei- 
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Aetherbewegungen. 


Wirbelli nien der Strömung, und wenn man 
sichtigt, kann man nach bekannten Methoden die ganze Aether- 
strömung leicht in erster Annäherung finden. Man setzt diese 
Werthe in (3a) und (3b) ein, erlangt dadurch eine zweite An- 
näherung und so fort. 

Besonders bequem zu behandeln sind die Fälle, wo der 
Poynting’sche Energiestrom cyklisch verläuft, wo also das 
Feld gebildet wird durch Ueberlagerung eines elektrostatischen 
und eines von einem permanenten Magneten herrührenden 
Feldes. Alsdann ist nämlich: 


4? A? A? rinse 


gums 


u 

Ich benutzte ein derartiges Feld, um wenigstens eine 
untere Grenze für » zu bestimmen. Zwischen die Polschuhe 
eines grossen Ruhmkorff’schen Elektromagneten, welche recht- 
eckige Begrenzungsflächen von den Seitenlängen a und 4, 
a= 12,2 cm, =7 cm und dem Abstand c = 0,8 cm hatten, 
wurden zwei aus je zwei Blechstreifen gebildete Condensatoren 
gebracht, in der Weise, dass die elektrischen Kraftlinien senk- 
recht auf den magnetischen standen. Die Längsrichtung der 
Condensatoren war parallel a, und ihre Länge war ebenfalls 
12,2 cm, der Abstand der beiden Condensatorbleche d=0,3 cm. 
Je eine Platte wurde zur Erde abgeleitet, die andere auf un- 
gefähr 1800 Volt geladen, also P= 6000.10°. Das Magnet- 
feld wurde mit Hilfe einer Wismuthspirale gemessen, 7= 10000. 
Die Geschwindigkeit des Aethers ist in beiden Condensatoren 
umgekehrt ‚gleich, und zwar: 


A? 
= 


Der U Unterschied der Lichtgeschwindigkeit in beiden Con- 
densatoren muss also sein: 


2 1,2.10-6 cm 
u sec 
4 2@ wurde bestimmt mit Hilfe eines Interferentialrefracto- 
2 meters. Da die Länge des Strahles in den Condensatoren ca. 
12,2 cm beträgt, so würde ein Gangunterschied von einer 
Natriumlichtwellenlänge einem Geschwindigkeitsunterschied : 


5,9.10-5 
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N entsprechen. Man hätte etwa '/,, einer ganzen Streifenver. 
_ schiebung noch wahrnehmen müssen, d. h. einen Geschwindig, 
 keitsunterschied: 


de 

| ergab sich aber ein durchaus negatives Resultat. D. hi 

Das negative Resultat beweist keineswegs, dass der Aether 
starr ist, zumal diese untere Grenze doch noch ausserordent- 
lich klein ist. Es lassen sich andere Versuchsanordnungen 
ersinnen, die eine weit grössere Genauigkeit zu liefern ver- 
mögen, und es dürfte sich wohl lohnen, weitere Versuche nach 
dieser Richtung hin anzustellen. 


Karlsruhe, im März 1898. 
(Eingegangen 2. März 1899.) 
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10. Nochmals die gebrochene 5 


Welle bei der sogenannten totalen Reflexion; 


hes von W. Voigt. 
- 

Meine Notiz!) über den in der Ueberschrift genannten 

nal Gegenstand ist in einer soeben erschienenen Abhandlung des 

u Hrn. E. Ketteler?) einer Kritik unterzogen worden. 

od Hr. Ketteler behauptet eingangs, in meiner Darlegung 

vail sei ein Rechenfehler, ,,der wohl infolge etwas einseitigen Ge- 

ve brauches complexer Grössen, bez. durch nicht strenges Ein- 


halten der Fresnel’schen Regel entstanden“ wäre. Dadurch 
sei auch mein Resultat unrichtig und es müssten die zur 
Verificirung Jesselben angestellten Versuche anders gedeutet 
werden. Indessen giebt er weder die Stelle meiner Arbeit an, 
wo sich nach seiner Meinung der Fehler befindet, noch be- 
streitet er direct irgend eine meiner Formeln, die ja auch 
nichts anderes sind, als einfachste Folgerungen aus den all- 
gemein bekannten und noch von niemand bestrittenen Ge- 
setzen der totalen Reflexion, wie sie zuerst von Fr. Neu- 
mann angegeben sind. 

Dieser Angriff darf demnach wohl auf sich beruhen bleiben. 

Was Hr. Ketteler dann später zur Sache beibringt, ist 
folgendes. Er weist von neuem das bekannte Gesetz nach, 
dass bei der totalen Reflexion einer ebenen homogenen Welle 
an einer ebenen Grenze die reflectirte Energie der einfallenden 
gleich ist, und schliesst daraus, dass somit die gebrochene 
Welle Energie nicht entführen und somit eine Lichterscheinung 
nicht hervorrufen könne. 

Dass dieser Schluss ein Trugschluss ist, ergiebt sich ohne 
weiteres gerade aus meiner beanstandeten Abhandlung. Denn 
in derselben wird unter Heranziehung einer Stelle aus meinem 
Compendium auseinandergesetzt, dass nach den Resultaten 
der allgemein angenommenen Theorie der totalen Reflexion in 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 67. p. 185. 1899. 
2) E. Ketteler, Wied. Ann. 67. p. 879. 1899. En 
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_ dem zweiten Medium ein Energiestrom parallel zur Grenzfläche 
stattfindet, und es wird auch entwickelt, wo derselbe seinen 
Ursprung haben muss. Dass ein Energiestrom aber einem 

_ Strahle entspricht, ist seit Kirchhoff und Maxwell allgemein 
anerkannt. 

4 Demgemäss muss ich, solange Hr. Ketteler meinen 
theoretischen Nachweis jener tangentialen Energieströmung 
nicht widerlegt, seine Kritik als unbegründet zurückweisen. 

Göttingen, April 1899. 


136 W. Voigt. Totale Reflexion. 
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(Eingegangen 19. April 1899) 
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der Wärmeisolation verschiedener Einrichtungen; 
von Walter Hempel. 


Anlässlich einer chemischen Arbeit unter Anwendung 
niederer Temperaturen habe ich eine Untersuchung!) über das 
Wärmeisolationsvermögen verschiedener für diesen Zweck ge- 
bräuchlicher Stoffe und Einrichtung angeführt. Es standen 
mir damals nur die im Handel erhältlichen, sogenannten 
Dewar’schen Röhren zur Verfügung. Durch die Güte des 
Hrn. A. Weinhold bin ich inzwischen in den Besitz einer 
wirklich gut luftleer gemachten, im Innern über der ganzen 
Fläche versilberten Röhre gekommen, sodass ich in der Lage 
war, dieselbe mit den früher untersuchten Isolationsmitteln zu 
vergleichen. 

Zu diesem Zweck wurde eine Versuchsreihe in der Weise 
gemacht, dass man die Weinhold-Dewar’schen Röhren 
verglich mit einfachen Glasgefässen, die mit den Vacuum- 
röhren möglichst annähernd gleichen Inhalt und gleiche Ober- 
fläche hatten, welche man einfach in das Wärmeisolations- 
material Wolle, Seide, Baumwolle etc. eingepackt hatte. 

Da die zur Verfügung stehenden Weinhold-Dewar’- 
schen Röhren im Innern die Form eines 40 mm weiten Probir- 
rohres hatten, so wurden dergleichen Röhren in etwa 130 mm 
weiten Bechergläsern stehend allseitig von den zu unter- 
suchenden Materialien umgeben und hierauf möglichst gleich- 
zeitig mit gleichen Quantitäten von fester Kohlensäure und 
Aether beschickt, die Kohlensäure wurde gewogen, der Aether 
abgemessen. Es konnte so angenommen werden, dass man zu 
Anfang der Versuche in allen Gefässen gleich grosse Massen 
von etwa — 79°C. Temperatur hatte. 

Es wurde dann von Zeit zu Zeit mittels eines Elektro- 
pyrometers die Temperatur in den verschiedenen Gefässen 


1) W. Hempel, Berichte der deutschen aasianhun Cae: 
p. 2994. 1898. we 
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RR Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Art der Isolirung Temperaturen im Innern der Gefiisse nach: 


| 58 | 88 | 115 | 160 207 Min 


Trockene reine Schafwolle | 61 @ 50 


(bei 100° getrocknet) ee 
Baumwolle | —16 68 |-56 \—43 
16 | 65 | |—48 
Schweisswolle 6 64 1-54 1-44 
Reine Wolle, lufttrocken 1-17 | —74 | —64 |—55 
—18 |—76 |—67 |—66 |-49 -17 
Vacuumröhren von D. Ben- 
der u. D. Holbein I. 
ae Vacuumröhren von D. Ben- 
der u. D. Holbein II. 
Weinhold-Dewar’sche 
Röhren, versilbert 


— 66 — 67 |—49 8/+ 2} +8 


—68 |—65 |-49 |—-34/—11|/+ 1| + 8 


is se Die Versuche lehren, dass sehr sorgfältig luftleer gemachte 
 Gefässe eine wesentlich bessere Wärmeisolation ermöglichen, 
als dies mit irgend welchem anderen Mittel möglich ist, dass 
jedoch wenig weit evacuirte Röhren durch die gebräuchlichen 
Wärmeschutzmassen wesentlich übertroffen werden. 


-77|-74 |-70|-64 |-59| -50 
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(Eingegangen 17. April 1899.) 
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12. Zur kimetischen Theorie der Flüssigkeiten; — 
von W. Voigt. 


_ Eine von mir vor etwa zwei Jahren publicirte Abhandlung?) 
„Einige kinetische Betrachtungen, die mit der Theorie der 
Verdampfung und verwandten Erscheinungen in Zusammen- 
hang zu stehen scheinen“ und zwei sie ergänzende Arbeiten ?) 
sind in letzter Zeit in diesen Annalen von zwei Seiten?) be- 
sprochen, bez. kritisirt worden, und ich fühle mich verpflichtet, 
zu diesen Aeusserungen Stellung zu nehmen. Da indessen meine 
betreffenden Arbeiten an einer anderen Stelle erschienen sind, 
so würde eine ausführliche Beantwortung der erhobenen Aus- 
stellungen nur unter theilweiser Reproduction meiner früheren 
Publicationen verständlich sein. Ich beschränke mich daher 
auf die Betonung der Punkte, die ich als die hauptsiichlichen 
ansehe und, lasse weniger belangreiche ausser Betracht, ohne 
hierdurch meinen früher eingenommenen Standpunkt aufzugeben. 

Die Aufgabe, die ich mir gestellt hatte, ist in der Ein- 
leitung zu meiner ersten Abhandlung deutlich bezeichnet. 
Es sollte die Clausius’sche Vorstellung über den Verdam- 
pfungsprocess bei Benutzung der van der Waals’schen Anschau- 
ungen über die Constitution einer Flüssigkeit rechnerisch ver- 
folgt werden. Dass die schliesslich gewonnene Gleichung‘) für 
die specifische Verdampfungswärme mit derjenigen überein- 
stimmt, die aus dem van der Waals’schen Gesetz durch rein 
thermodynamische Betrachtungen abgeleitet werden kann, darf 
als ein Beweis für die consequente und richtige Verwendung 
der Grundhypothesen gelten. 

Freilich hat das betreffende Resultat hiernach keineswegs 
den Vorzug der Neuheit und, da das bez. Gesetz ebenso, wie 
gewisse andere Folgerungen aus dem van der Waals’schen 


1) W. Voigt, Gött. Nachr. 1896. Heft 4. 

2) W. Voigt, 1. c. 1897. Heft 1 u. 8. 

3) C. Dieterici, Wied. Ann. 66. p. 826. 1898; G. Jäger, 1. c. 
67. p. 894. 1899. 
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W. Voigt. 1 
Gesetz, durch die Beobachtung nur unvollkommen bestätigt 
wird, auch nicht jenen besonderer Anwendbarkeit; indessen 
fand ich das Interesse der Entwickelung überhaupt von allem 
Anfang an einer ganz anderen Stelle. Einmal hielt ich es für 
aufklärend, den Mechanismus des Verdampfungsprocesses nach 
der kinetischen Theorie ins Einzelne zu verfolgen; sodann 
aber reizte mich ein Problem, bei dem das Gesetz der Ver- 
theilung der Geschwindigkeiten auf die verschiedenen Molecüle 
nicht, wie gewöhnlich, nur auf die Quantitäten der Vorgänge 
Einfluss besitzt, sondern die Qualität der Erscheinungen be- 
stimmt. In der That: alle anderen Processe (innere Reibung, 
Effusion, Diffusion u. s. f.) würden qualitativ ebenso verlaufen, 
wenn die Molecüle eines jeden Volumenelementes gleiche Ge- 
schwindigkeiten besässen; der Vorgang der Verdampfung, wie 
wir ihn wahrnehmen, ist dagegen ganz wesentlich durch die 
Ungleichheit der Geschwindigkeiten bedingt. 

Hierdurch sind wohl die Ausstellungen des Hrn. Jäger 
an meinen Entwickelungen, welche darauf beruhen, dass meine 
Resultate nur unvollkommen mit der Beobachtung überein- 
stimmen, erledigt.!) Es handelte sich für mich eben gar nicht 
darum, durch irgend eine beliebige Hypothese gewisse Erschei- 
nungen zu erklären, sondern zu sehen, was speciell die van 
der Waals’sche Grundvorstellung bei möglichst strenger Ver- 
folgung für ein gewisses Problem ergiebt. 

Dagegen hat Hr. Jäger die ganz präcis formulirten Ein- 
wände, die ich gegen seine Betrachtungsweise des von mir be- 
handelten Problemes gemacht habe, überhaupt nicht berück- 
sichtigt, sondern begnügt sich damit, dass gewisse seiner End- 
formeln mit der Erfahrung stimmen. Indessen ist letzteres, 
obwohl jederzeit erfreulich, doch nicht ausreichend, um eine 
Theorie zu rechtfertigen. 

Hr. Dieterici sucht „meiner“ Endformel für die Ver- 
dampfungswärme gegenüber die von Hrn. Milner gegebene 
zu rechtfertigen. Aber ich muss seiner Darlegung gegenüber 


1) Ein offenbares Missverständniss des Hrn. Jäger will ich nur in 
einer Anmerkung berichtigen. Da ich die van der Waals’sche Grund- 
vorstellung benutze, so gelange ich für Flüssigkeiten natürlich nicht zur 
von Mariotte-Gay- sondern zu 

von van der Waals. — 
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Kinetische Theorie der Flissigheiten. 


auf den schon früher von mir erbrachten Beweis!) hinweisen, 
dass die van der Waals’sche Gleichung, die Milner’sche 
Formel und die allgemeinen Grundsätze der Thermodynamik 
miteinander nicht vereinbar sind, dass vielmehr ein Glied 
dieser Dreiheit nothwendig aufgegeben werden muss. Da Herr 
Dieterici alle drei nebeneinander beibehält, so kann ich 
seine Resultate nicht für richtig halten. — 

Ein wenig abseits von dem Hauptgegenstand meiner 
Arbeiten stehen einige Bemerkungen über die innere Reibung 
der Flüssigkeiten.?) 

Wenn die van der Waals’sche Vorstellung über die 
Constitution der Flüssigkeiten richtig ist, so muss bei hin- 
reichend grossem mittleren Molecularabstand eine ungeänderte 
Uebertragung der Formeln für die innere Reibung der Gase 
auf die Flüssigkeiten wenigstens in Annäherung zulässig sein. 

Unter welchen Umständen die mittleren Molecularabstände 
die hierzu erforderliche Grösse besitzen, lässt sich im Voraus 
nicht mit Sicherheit entscheiden. 

Nun liegt aber der folgende eigenthümliche Umstand vor, 
der eine „versuchsweise‘“ Uebertragung der Reibungsformeln 
auf Flüssigkeiten nahe legt. 

Der durch die kinetische Theorie gelieferte Ausdruck für die 
Reibungsconstante 7 lässt sich in der Form m 2/42 R? schreiben, 
wobei m die moleculare Masse, 2 die mittlere moleculare Ge- 
schwindigkeit und R den Radius der Molecularsphäre oder der 
molecularen Stosskugel bezeichnet. Durch meine theoretischen 
Ueberlegungen war ich zu dem Resultat gekommen, dass 2 
für c«existirende Phasen Dampf und Flüssigkeit denselben 
Werth haben müsste; nimmt man auch die Molecularmasse 
m für beide als gleich an, so werden die Constanten 4, und 7, 
für Dampf und Flüssigkeit der Proportion genügen 

= RP: 
also eine höchst einfache Bestimmung des Verhältnisses von 
R,: R, gestatten. Die Anwendung dieser Relation auf einige 


Körper, für die 7, und 4, bekannt sind, lieferte nun das über- 
raschende Resultat, dass A, sich immer erheblich kleiner er- _ 


1) Einleitung der dritten der oben citirten Arbeiten. 
2) Zweite der oben eitirten Arbeiten. 
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giebt, als #,'). Es würde daraus folgen, dass der von e 
einzelnen Molecül beanspruchte Raum innerhalb der Flüssig- 
keit stets viel kleiner wäre, als in dem coexistirenden Dampfe, 
und dass somit die Anwendung der Grundsätze der kinetischen 
Gastheorie auf Flüssigkeiten in viel weiterem Umfange zu- 
lässig wäre, als man zunächst vermuthen sollte. 

Diese Resultate erschienen mir interessant genug, um sie 
mitzutheilen, zumal eine Verkleinerung der Sphäre eines Mole- 
cüles beim Uebergang von weiterer zu engerer Lagerung und 
somit auch aus Dampf in Flüssigkeit sich einigermaassen 
plausibel machen lässt. Weitgehende Bedeutung habe ich ihnen 
nirgends beigelegt, im Gegentheil ihre Unsicherheit und Selt- 
samkeit an mehreren Stellen nachdrücklich hervorgehoben. 

Ein besonderer Grund der Unsicherheit sei noch erwähnt. 
Die gewöhnliche kinetische Ableitung des Werthes vom 7 be- 
rücksichtigt die Grösse der Molecularsphäre nur in erster 
Annäherung. Die Verhältnisse scheinen aber hier so zu liegen, 
dass, um eine Formel zu erhalten, welche die gleiche Genauig- 
keit besitzt wie das van der Waals’sche Gesetz, man die 
Glieder zweiter Ordnung in Bezug auf jene Grösse in Rech- 
nung ziehen müsste. Derartige Betrachtungen sind sehr um- 
ständlich und schwierig; solange sie nicht durchgeführt sind, 
wird man jede Anwendung der kinetischen Theorie der inneren 
Reibung auf Körper von geringerem mittleren Molecularabstand 
als nur roh angenähert betrachten dürfen. 

Das Vorstehende wird genügen, um die Aeusserungen 
Hrn. Jäger’s, die meine Anwendung der Reibungsformeln 
der kinetischen Gastheorie betreffen, richtig zu stellen. q 


Göttingen, April 1899. 

1) Ich berichtige zwei weitere Missverständnisse des Hrn. Jäger in 
einer Anmerkung. Meine Rechnung ergiebt für Quecksilber nicht 
Ra| R,, sondern (R, | R,)? = 84,8; dem entspricht R, / R;,—= 4,37. Ferner 
ist der obige Ausdruck für 7 nur dann von der Dichte unabhängig, wenn 
Gleiches v von aR gilt; das letztere findet aber keineswegs nothwendig statt. 


(Eingegangen 19. April 1899.) nih 
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13. Notiz über die Verbreiterung der D-Linien; 
von H. Wanner. : 


Hr. F. Paschen!) hat gezeigt, dass in einer vollkommen 
spiegelnden Hohlkugel jeder strahlende Körper das Strahlungs- 
vermögen des absolut schwarzen Körpers besitzt. Es war von 
Interesse, das Verhalten einer Flamme in einer solchen Hohl- 
kugel zu untersuchen, Zu diesem Zwecke wurden zwei gleiche 
Hohlspiegel aus versilbertem Glas einander so gegenübergestellt, 
dass sie gegenüberliegende Theile einer Hohlkugel bildeten. Der 
eine (vordere) war in der Mitte mit einer Oeffnung versehen. Im 
Krümmungsmittelpunkt befand sich ein Bunsenbrenner mit einer 
Kochsalzperle an dünnem Platindraht. Durch die Oeffnung 
sah man bei richtiger Justirung eine Reihe von Bildern von 
abnehmender Grösse und wachsender Intensität, die sämmtlich 
innerhalb des durch die Spiegel und Krümmungsmittelpunkt be- 
stimmten Doppelkegels lagen. Näherte man den vorderen Spiegel 
dem anderen, so erhielt man Bilder, die nur von einer endlichen 
Anzahl von Spiegelungen herrührten, die aber gross genug 
waren, um den Oeffnungskegel eines Collimatorrohres mit Licht 
zu erfüllen. Gleichzeitig durfte wegen der Breite der Flamme 
angenommen werden, dass alles Licht bei der Spiegelung durch 
die Flamme hindurchgegangen war. Eine rohe photometrische 
Messung mit einem König’schen Spectralphotometer ergab in 
dem Falle, dass das emittirende Bild von 6facher Spiegelung 
herrührte, eine 2!/,—3fache Intensität der Natriumflamme. 

Es liess sich annehmen, dass die angegebene Vorrichtung 
in Verbindung mit einem Spectroskop die Intensität der Linien 
steigern würde. Statt dessen trat eine unerwartete Erscheinung 
ein. Die Beobachtungen wurden mit einem Gitterspectroskop im 
Spectrum III. Ordnung gemacht. Die beiden D-Linien waren 
intensiv hell und so stark verbreitert, dass sie fast ineinander 
flossen. Nach beiden Seiten erstreckte sich mit abnehmender 
Intensität ein schwaches continuirliches Spectrum bis ins Grüne 
und Rothe, und zwar nach dem Grünen am stärksten. Meistens 
waren die D-Linien einmal oder doppelt umgekehrt. Im Spectrum 
I. Ordnung waren die grünen Linien sichtbar. Schob man einen 
Schirm zwischen die Flamme und den hinteren Hohlspiegel, so 
verschwand der continuirliche Grund und die D-Linien zeigten 
sich als ganz schmale Linien. Am glanzvollsten wurde diese 
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Erscheinung, als der Bunsenbrenner in eine aussen versilber 
Glaskugel von 20 cm Durchmesser gesetzt wurde. 

Eine ähnliche Wirkung wurde erhalten, wenn man, st 
eine Kugel anzuwenden, mehrere Bunsenbrenner hintereinande 
setzte. Da indessen die dritte Flamme den Oeffnungskegel de 
Collimators schon nicht ganz ausfüllte, trugen die folgenden n 
wenig zu der Erscheinung bei und dieselbe war weniger intensi 


Fig. 2. 

Die eine der beigegebenen Photographien (Fig. 1) wurde mit 

der Hohlspiegelvorrichtung, die andere (Fig. 2) ohne dieselbe an- 

_ gefertigt. Beide wurden von Hrn. Paschen mit dem Apparate 
des Hrn. C. Runge aufgenommen, den derselbe in liebens- 
_ würdigster Weise zur Verfügung stellte. Hierfür, sowie für 
die liebenswürdige Unterstützung spreche ich beiden Herren 


meinen besten Dank aus. | 

Hannover, 29. März 1899. (Eingegangen 30. März 1899.) # 

Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. vee tA 
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